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® ST^^"^"^I!f "^^^^"^^^^B Gelmassan auf Basf$ ainar PoIyur^thanmatrU und hoharmolekulaien Polyolan, ain 
Verfahren zu fbrer HersteUung. sowia Hire Verwendung. «^«iiroien, ein 



@ Die Erfindung beUfffl gegebenenfalls wirfcstpffhahige, 
im wesentlichen wasserfreie Gelmassen mit gegebenenfalls 
Depotwirkung, bestehend aus emer Polyurethanmatrfx und 
hdhermolekularen Polyoien als Dispersfonsmlttel und gage- 
benenfalts Wirkstoffen, efn Verfahren zur Herstellung der 
Gelmassen, gegebenenfalls In Anwesenheit der Wirkstoffe. 
Als Wirkstoffe kdnnen Biozide, Pharmazeutlka, elherische 
Ole, Duftstoffe, Farbea Relnlgungsmlttel Alterungsschutz- 
mfttel, Glelt- und Antlstatlkmfnel und andere eingesetzt 
werden. Weherhm wfrd die Verwendung der Gelmassen als 
Abform- und EinfOlimassen. sowie WirkstofftrSger mit De- 
potwirkung beschrieben. 

Das Verfahren ist dadurch gekennzelchnei. dafi man 

a) em oder mehrere Di- und/oder Polytsocyanate mit 

b) einer oder mehreren Polyhydroxylverbindungen mit 



einem Molekulargewicht zwischen 1000 und 12 000 und 
einer OH-Zahl zwischen 20 und 112, 

c) 0,1 bis SO Gew..% an Wirkstoffen, bezogen auf a - e, 
gegebenenfalls 

d) Katalysatoren fOr die Reaktlon zwischen Isocyanat- 
und Hydroxylgruppen, sowie gegebenenfalls 

e) aus der Polyurethanchemle an sich bekannten Fflll- 
und Zusatzstoffen umsetzt, 

wobei die Isocyanatkennzahi zwischen 15 und 60 liegt das 
Produkt der Funktionalitaten der Polyurethanbildenden Kom- 
ponenten mindestens 5^ betragt und die Polyhydroxylver- 
bindungen im wesentlichen frei an Hydroxyhrerblndungen 
mit ^em Molekulargewicht unter 800 sind. 
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Gegebenenfalls wlrkstoffhaltlge Gelmassen auf Basis 
einer Polyurethanmatrix und hohermolekulareh Polyolen, 
ein Verfahren zu Ihrer Herstellung, sowie ihre Verwen- 
dung 



Die Erfindung betrifft wasserfreie Gelinassen, gegebenen- 
falls wlrkstoffhaltlge Gelmassen mit Depotwirkung , 
bestehend aus einer Polyurethanmatrix xind h&hermoleku- 
laren Polyolen als Dispersionsxnittel und gegebenenfalls 
Wirkstoffenr sowie ein Verfahren zur Berstellung der 
Gelmassen r gegebenenfalls in Anwesenheit der Wirkstoffe. 
Als Wirkstoffe k&nnen Biozide, Phannazeutika , etherische 
Ole, Duftstoffe^ Farben, Reinigungsmittel , Alterungs- 
schutzmittel , Gleit- und AntistatiJaaittel und andere 
eingesetzt werden. Die Gelmassen konnen als Abform- 
Oder EinguSmassen oder als wlrkstoffhaltlge Formteile 
mit Depotwirkung der Wirkstoffe Verwendung finden. 

Gele auf wafiriger Basis werden seit Jahren in vielen 
technischen Bereichen verwendet (s. z.B. R.L» Whistler, 
Industrial Gums, Academic Press, InC* , New York, 1973 
und DE-AS 2 347 299) • Eine besonders Interessante Ei- 
genschaft der Gele besteht darin, daB sie eine hohe 
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Abformgenauigkelt aufwelsen. Dies wlrd dazu genutz-b, 
um Forxnk5rper zu doublieren* Dabel wlrd der abzufor- 
mende K5rper mlt: der gelblldenden Masse umgossen* 
Nach der Gelblldung wird der Forink5rper entnoxnmen. 
Man erh&l-b elne Gelform, deren Hohlraum dem Volvmen 
des Fdnak&rpers entsprlcht. Als Doubllennasse wlrd z*B. 
Im Dentalberelch eln Agar-Agar -K3el verwendet. Solche 
Massen welsexx jedoch elne Relhe von Nachtellen au£: 

a) Die Gellerung dauerl: lange und mufi tuitier bes-tliajn-ten 
Verfahrensbedlngungen erfolgen, 

b) die Elas'tlzlt:at des Gels isl: f iir die £ni:f onaung 
von dunnen Stegen tind Hln-terschnl-t-ten nlcht: hoch 
genug und 

c) die Dlinenslonsst:ablllt:&t Ist: nlcht bef rledlgend; 
bel offener Lagerung der Gelform tritt berelts 
nach sehr kurzer Zel-b Infolge der Wasserver- 
dunst:iing elne VerMnderung der Proport:lonen eln. 

Welterhln slnd wasserfrele Abfonnmassen # z*B. auf 
Slllkonbasls, bekannt. Sle werden hergestellt, indem 
man eln Vorpolymerlsa'b mlt: elner gerlngen Menge an 
Vemeiizungsmltlrel veanolscht.. Das abzuformende Hodell 
wlrd mlt; dleser Reaktlonsmlscbung umgossen und nach 
der Aushart:ung der Mlschung enimommen. Han erhSlI: elne 
Form mlt: elnem Hohlraum, In der dann Abgtisse des 
Hodells hergestiellt werden k6nnen. Wasserfrele Ab- 
fomunassen besi'tzen jedoch folgende Nach-teiles 
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a) Zu hohe Viskositat flir die Abformung sehr felner 
Vertiefungen und Hinterschnitte in der Ober- 
flSlche des Modells und 

b) zu lange Reaktionszeiten; bei der Verkiirzung der 
Reaktionszeit durch Erhdhung des Vernetzungsmitt- 
anteils erf olgt eine zia starke Schruropf ung der 
Form. 

Wirkstoffe enthaltende Gelmassen mit Depotwirkung , 
bei denen die Wirkstoffe fiber einen Zeitraum von Wo- 
Ghen bis Monaten an das umgebende Medixiro abgegeben 
werden, sind beispielsweise aus den US-Patentschrif - 
ten 3 822 238 und 3 975 350 bekannt. Weiterhin ist 
es aus der DE-OS 25 21 265 bekannt, wasser- \md/oder 
alkoholhaltige Pdlyurethan-Polyhamstof fgele in Ge- 
genwart von Duftstoffen herzustellen . Hierbei werden 
Tragermaterialien auf Basis Wasser enthaltender Gele 
beschriebenv die die vielf altigsten Agentien enthalten 
kSnnen, z.B. Pharinazeutika, Biozide oder Duftstoffe. 
Derartige Wassergele haben jedoch den Kachteil, daB 
viele Agentien, z.B. Biozide, durch die Anwesenheit 
des Wassers relativ schnell zersetzt werden konnen 
und soiuit die Zeit der Wirksainkeit dieser Gele, d.h. 
der Depoteffekt, stark verkiirzt wird. Weiterhin ist 
bekannt, Wirkstoffe massiven und/oder geschauinten 
hochmolekularen Polyurethanen zu inkorporieren (CH-PS 
289 915) • Derartige hochmolekulare Polyuretbane ha- 
ben jedoch den Nachteil, daB ein hoher Anteil der in- 
korporierten fltissigen Agentien in Folge des durch- 
gangig hochmolekularen Aufbaus und/oder zu hohero Hart- 



Le A 20 843 



0057839 

- 4 - 

segmentanteil im Polyurethan verbleibt und damlt fflr die 
Depoiiwlrkung verloren ist. Peste afctiva Agen-bien kOnnea" 
nur sehr begrenzt eingesetzt werden; nicht-f Ifichtige 
Festsubstanzen vandiam nicht heraus und leichf Itichtige 
£es1:e Agen-blen kSnnen nur flir sehr kurze Zelt: und in 
sehr geringer Menge herausdif f undieren . 

Es wurden nun neuartige Gele auf Basis von Polyolen 
geftindenr die eine hohe Abf ormgenauigkeit auf- 
weisenr ohne mit den genannten Nachteilen behaftet 
zu sein. Die Gele werden erhalten, indem man e in 
Oder mehrere heherf unktioiielle r hohermolekulare Poly- 
ole in Gegenwart von Katalysatoren und gegebenenfalls 
Flill- und Zusatzstof f en mit einer solohen Menge 
an organischen Di- und/oder Poly isocyana ten umsetzt/ 
daB eine Isocyanatkennzahl von etwa 15-60 result iert. 
Unter "Isocyanatkeimzahl" soil im folgenden das 
Xquivalenzverhaltnis (NCO/OH) x 100 verstanden 

werden. 

Wie gefunden wurde r entstehen nur dann erfindungs- 
gemaBe, elastische Gele, die aus einer kovalent 
vemetzten Polyurethanmatrix und einem oder mehreren 
darin fest (d-h. ohne die Gefahr eines stSrenden 
Ausschwitzens) gebundenen Polyolen aufgebaut sind, 
wenn die miteinamder reagierenden Isocyanat- bzw. 
Polyolkomponenten eine gewisse Mindestfianktionalitat 
aufweisen und wenn "das bzw. die Polyole im wesentlichen 
frei von Anteilen mit einer OH-Zahl von mehr als 112 
bzw. einem JWolekulargewicht unterhalb von 800, vor- 
zugsweise unterhalb von 1000 sind. 
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Es wurde nun auch tiberraschend gefunden, dafl jnan Gel- 
massen mit verbesserter Depotwirkung , glelchmaBlger 
Wirkstoffabgabe, hoher Wirkstoffkonzentration, guter 
Stabllitat der Wirkstof fzusatze und guter Mlgratlons- 
ffihigkeit der Wlrkstoffe erhMlt, wenn man Wirkstoffe 
als zusatzstof f e bei der PU-bildenden Reaktlon In hSher- 
molekularen Polyolen 16st bzw. dispergiert und Di- und/ 
Oder Polyisocyanate, sowie Katalysatoren und gegebenen- 
falls Obliche Zusatzstof fe zumischt, wobei die noch zu 
nennenden Voraussetzungen einzuhalten sind. 

Die VorteiLe der neuartigen Gelmassen liegen darin, dafi 
in der nur teilweise vemetzten Polyurethaninatrix ein 
hoher Anteil an hShermolekularen Polyolen vorliegt, wel- 
cher die Migration und Abgabe der Wirkstoffe nach aufien 
enaSglicht und steuert. 

Die gegebenenfalls wirkstoffhaltigen Gele werden erhal- 
ten, indem man ein oder mehrere hOherf unktionelle , hSher- 
molekulare Polyole, gegebenenfalls in Gegenwart der 
Wirkstoffe und gegebenenfalls in Gegenwart von Kataly- 
satoren und Oblichen Fail- und Zusatzstof fen fUr Poly- 
urethane, nit einer solchen Menge an organischen Di- 
und/oder Polyisocyanaten umsetzt, daB eine Isocy^nat- 
kennzahl von etwa 15 bis 60, vorzugsweise 20 bis 55, 
besonders bevorzugt 25 bis 45, resultiert. Unter -Iso- 
cyanatkennzahl" soil im folgenden das XquivalenzverhSlt- 
nis (NCO/OH) X 100 verstanden werden. 

Wie gefunden wurde, entstehen nur dann erf indungsge- 
niSBe, elastische und hinreichend dimensionsstabile Ge- 
le, die aus einer kovalent vemetzten Polyurethanma- 
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iirlx und elnem oder mehreren daorln fest; (d*h« ohne die 
Gef^r eines st5renden Ausschwitzens) gebundenen Poly- 
olen aufgebaut sind, wenn die miteinander reaglerenden 
Isocyanat- bzw. Polyolkomponenteix elne gewlsse Mindest- 
funktionalitat aufweisen, polyfunktionell sind, und 
wenn die Polyole im wesentlichen f rei von An^beilen 
mit einem Molekulargewicht: imterhalb vx>n 800^ yorzugs- 
weise unterhalb von 1000 sind^ 

Gegens-band der Erfindung sind somit wasserfreie, ge- 
gebenenfalls wirkstof fhaltige Gele bestehend aus 

(1) 15-62 Gew.-%, bevorzugt 20-57 Gew.-%r besonders 
bevorzugt 25-47 Gew.-%r bezogen auf die Summe aus 
(1) und {2) , einer hochmolekularen Matrix und 

(2) 85-38 6ew.-%r bevorzugt 80-43 Gew.-%, besonders 
bevorzugt 75-53 Gew.-%, bezogen auf die Summe aus 
{!) und (2)> eines in der Matrix dtirch Nebenvalenz- 
krafte fest gebvmdenen fliissigen Dispersionsmittels r 
sowie gegebenenfails 

(3) 0-100 Gew.-%, bezogen auf die Surame aus (1) und (2), 
an FUll- und/oder Zusatzstof fen, sowie gegebenen- 
f alls Katalysatoren fur die polyurethanbildende 
Reaktion, 

welche dadurch gekennzeichnet sind, daB 



Le A 20 843 



OO 5 7 83 d 

- 7 - 



a) die hochmolekulare Matxix ein kovaient vernetztes 
Polyurethan ist und 



b) das flilssige Dispersionsmittel aus elner Oder 
mehreren Polyhydroxylverbindungen mit einem Mole- 
kulargewicht zwischen 1000 und 12 000, vorzugswei- 

.se zwischen 1700 und 6000, und einer OH-Zahl zwi- 
schen 20 und 112, vbrzugsweise zwischen 28 und 84, 
besonders bevorzugt zwischen 30 und 56, besteht, 
wobei das Dispersionsmittel im wesentlichen keine 
Hydroxy Iverbindungen mit einem MOlekulargewicht 
unter 800, vorzugsweise keine unter 1000, enthSlt, 
und 

c) gegebenenfalls 0,1 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 
0,5 bis 35 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,75 bis 
25 Gew.-%, an Wirkstoffen als Zusatzstoffe in 
der wirkstoffheJLtigen Gelmasse enthalten sind. 

Bevorzugt sind solche Gele obiger Zusammensetzung, da- 
durch gekennzeichnet, daB sie aiis 20 bis 57 Gew.-% der 
hochmolekularen Matrix und 80 bis 43 Gew.-% des flQssi- 
gen Dispersionsmittels bestehen und daB die hochmole- 
kulare Matrix ein Umsetzungsprodukt aus ein^- oder 
mehreren Polyisocyanaten und einer oder mehreren Poly- 
hydroxylverbindungen und ein^r oder mehreren Poly- 
hydroxylverbindTingen mit einem Molekulargewicht zwi- 
schen 1000 und 12 000 und einer OH-Zahl zwischen 20 
und 112 ist, wobei das Produkt aus NCO-Punktlonalitat 
der Polyisocyanate und OH-FifiiktionalitSt der Polyhy- 
droxylverbindungen mindestens 5,2 betrSgt. 
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Die bevorzug'ten Gele slnd auch dadurch gekennzelchnet, 
' daB das'flvtssige Dispersionsmittel eine Oder mehrere 
Polyhydroxylverbindungen mit einem Mdlekulargewichfc 
von 1700 bis 6000 und einer OH-Zahl von 28 bis 84 ist, 

5 wobei die Gele zusatzlich dadurch gekehn^eibhnet slnd, 
daB sle Wlrkstoffe aus der Gruppe Blozlde, Pharmazeu^ 
tika, NAtiirstoffe wie etherische 51e, Duftstoffe^ Far- 
ben, Detergentien nnd Waschhllfsmittel, Stempel- und 
Druckfarben/ Alterrnigsschutzmlttel, Gleltmittel vmd . 

10 Antlstatlka , Reinigiings- und Pf legemittel , Antlfouling- 
raittel und Holzschutzmlttel, sowle Pf lanzennShrstof f e , 
Frischhaltemlttel und Wachstumsregulatoren enthalten. 

Die erflndungsgemaBen Gele k5nnen, wie schon erwahnt:. 
In tiberraschend elnfacher Weise durch dlrekte Dmsetzxing 

15 von Polylsbcyanaten mit den genannten hShermolekularen 
Polyhydroxylverbindungen, gegebenenf alls in Gegenwart 
der Wirkstoffe, in einem Isocyanatkennzahlberelch von 
ca. 15 bis 60, voirzugsweise 20 bis 45, besonders be- 
vorzugt 25 bis 40, heirgestellt werden, sofem die poly- 

20 urethanblldenden Komponehten (Polyisocyanate und Poly- 
hydroxylverbindungen) zusammen polyfunktlonell sind# 
d.h* sofern das Produkt aus Isocyanat-Punktlonallliai: 
vmd (wie unten auf Sel-fce 9 beschrieben zu berechnende) 
Polyol-Funktionalitat grofier als 5,2, vorzugswelse ^ 

25 6,2, besonders bevorzugt ^ S-ist, d.h. daB z.B. 

eine oder mehrere, mehr als bifvmktlonelle Komponent:en 
in die Polyurethanbildungsreaktion eingesetzt werden. 

Andemfalls entstehen kelne Gele aus kovalent vernetzter 

** * 

Polyurethanmatrix und nicht lamgesetzten Polyolen, son- 
30 dern die aus der Polyurethanchemie an slch bekannten, 
fltisslgen OH-PrSpolymere . 
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la allgemeinen mflsjsien 4ie polyurethanbildenden Kom- 
ponenten uinso h.6her£iinktidnell sein, je niedriger die 
Isocyanatkeiinzahl liegt, wobei das eingesetzte Folyol ' 
primare und/oder sektindSre CHi-Gruppen aufweisen kann. 
im Falle der Verwendung von Gemlschen von Polyolen lait 
priroaren und sekundaren OH-Gruppeii ist zu beachten, 
daB die prlinSren Hydroxy Iverbindungen bevorzugt loit 
der Isocyanatkon^onente reagieren, so daB imter "Punk- 
tionalitat der Polyolkomponente" dann im wesentlichen 
die OH-FunktionalitMt'des primSren Polyols zu verste- 
hen ist. Z^xc Berechnung der Isocyanatkennzabl soli im 
Sinne der vorliegenden Erf indung jedocb jeweils die 
Gesamtmenge der Polyolkon^onente herangezogen werden. 

Bei der Herstellung der Polyurethanmatrix soil das 
Prod\ikt aus Isocyanat-Fimktionalitat und, wie oben 
beschrieben, zu berechnender Polyol-Funktionalitat 
mindes-tens 5,2, vorzugsweise mindestens 6,2, insbe- 
sondere mindestens 8, besonders bevorzugt: sogar min- 
des-bens 10, betragen.. 

Bin Punktionalitatsprodukt von 5,2 wird beispielsyei- 
se bei dem erfindiingsgemafi obersten Kennzahlbereich 
von ca. 60 erreicht, wenn man eine Polyolkon^onente 
mit der Punktionalitat von 2,6 und ein Diisocyanat 
einsetzt. 

Xm Falle elner Xsocyanatkexmzahl von 50 und rein prima- 
rer und sekundSrer Polyolkosqponente sollte das Produkt 
der Punktionalitaten mindestens 6,2, vorzugsweise 8 be- 
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tragen; im Falle einer Isocyanatkennzahl von 30 und 
rein primarer Oder sekundarer Polyolkomponente , lainde- 
s-tens 9r vorzugswelse mlnde5l:ens 10. N^eres Is-t in dler* 
ser Blnsicht den Ausfiihrungsbeisplelen zu entn^imen* 

Gegenstand der Eirfindung ist auch ein Verfahren zur 
Herstellung von gegebenenfalls wirkst:o£fhal1:lgeny im 
wesent lichen wasserfrelen Gelmassen, dadurch gelcenn- 
zeichnet, daB mam 

a) ein oder mehrere Dl- und/oder Polyisocyanate mit 

b) elner oder mebreren Polyhydroxylverbindungen mlt 
elnem Molekulargewicht zwischen 1000 und 12 000^ 
und elner OH«*Zahl zwischen 20 und 112, 

c) gegebenenfalls 0,1 bis 50 Gew.-% an Wirkstoffen, 

d) gegebenenfalls Katalysatoren ftir die Reaktion zwi- 
schen Isocyanat^- und Hydroxy Igruppen, 

e) sowie gegebenenfalls aus der Polyurethanchemle 
an sich bekannt:en Fitill-- und Zusa-tzsiiof fen 

umsetzi:, wobei die Xsocy^tiatkennzahl zwischen 15 und 50 
liegt, 

das Produkt der Funki:ionali1:aten der Polyurethan-bil- 
denden Komponenten mindestens 3,2 betrMgt und 

die Polyhydroxylverbindungen im wesentlichen frei an 
Hydroxy Iverbindungen mit elnem Molekulargewicht unter 
800 sind, 
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Bin bevorzugtes Verfahren ist dadurch gekennieichnei:, 
daB die Polyhydroxylverbindungen ein Molekulargewicht 
zwischen 1700 und 6000 aufweisen, das Produkt der Punk- 
tionalitaten der Polyurethan-bildenden Komponenten min- 
destens 6,2 betrSgt und dafl gegebenenfalls 0^5 bis 
35 G€iw.-% axx Wirkstoffen in Polyolverbindungen gelSst 
Oder dispergiert verwendet werden. 

Dieses Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, dafi Wirk- 
stoffe aus der Gruppe der Biozide, Pharinazeut:ika, Na- 
turstoffe wie etherische Ole, Duftstoffe^ Farben, De- 
tergentien und Waschhilf smittel, Stempel- und Druck- 
farben, Alterungsschutzmittel, Gleitmiiitel und Anti- 
statika, Reinigungs- und Pf legemittel r Antifouling- 
mittel und Holzschutzmittel, sowie Pf lanzennShr stof f e , 
Prischhaltemittel und Wachs-fcumsregulatoren verwendet. 
werden, welche frei von reaktiven Gruppen sind, die 
unter den Bedingungen der Gelbildung weitgehend oder 
vollstandig unter Fixiezrung reagieren. 

Die Konsis-tenz der erf indungsgemaflen Gele kann zwi- 
schen einem gelee- Oder gallertar1:igen und einem 
mehr oder minder hochelast:ischen Zustand liegen. Die- 
ser breite Bereich wird, wie in den Ausfiihrungsbei- 
spielen erlautert ist, bei Variation der Isocytnat- 
kennzahl und -der Funktionalitat der Ausgangskomponen- 
ten iiberstrichen. 

Es ist besonders fiberraschend, daB die erf indungsge- 
maBen Gele auBerordentlich stabil sind. Auch nach 
ISngerer Lagerung tritt keine wesentliche Pbasentren- 
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nung ein. Das Dispersionsmittel Polyol ist also sehr 
fes-t Im Gel festgehalten. Durch geeignete Aaswahl der 
Mischiingspartner k5nnen Gele erhalten werden, bei 
denen elne iVbgabe des plsperslonsralttiels auch bel 
Temperaturen von 50 bis 100**C nicht erfolgt* Infolge der 
nnlSsllchkei-t in Dimethylf onnaioid kann inan davon ausge- 
henr daB die Pblymerketten in den erf indungsgemSBen Gelen 
mindestens teilweise kovalent vemetzt sindr wahrend der 
restliche Teil der Polymerketten bzw. der freien Polyole 
fiber Nebenvalenzkr&£t:e Oder mechanische Verschlanfungen * 
gebunden sind. £s erscheint sehr tiberraschend, dafi 
offenbar ein GroBteil der Polyole auch nach der .Reak- 
tion mit Polyisocyanaten noch ohne PolyurelJianbildung 
in der PolyurethanmatrdLx vorliegt, da er als solcher 
z«B. extr abler verden kann. 

Das bzw* die Polyole erftlllen, wie erlSuterl: r neben ih- 
rer Punktion als Aufbankomponente ftir die Polyurethan- 
maixix zus&t;zlich gegebenenf alls noch die Rolle des 
Dispersionsmittels, das auch fflr die Loslichkeit, Mi- 
gration und Abgabe der Wirkgtpf f e aus dem Gel eine 
wesentliche Rolle spielt:. 

Bei den erfindungsgemSfi zu veirwendenden hohermolekula- 
ren Polyolen handelt es sich vorzugsweise lun die in 
der Polyurethancheiaie an sich bekannten, bei Ratuntem- 
peratur oder wenig oberhalb fliissigen Polyhydroxy- 
polyester, — polyether, — polythioether, -polyacetale , 
-polycarbonate oder -polyesteramide des oben angegebe- 
nen Molekulargewichtsbereichs, OH-Zahlbereichs und 
OH-Funkt ionalitat • 



Le A 20 843 



0057839 

- 13^ 

Die In Frage konraienden Hydroxy Igruppen aufwelsenden 
Polyester slnd z.B. Umsetzungsprodtikte von mehrweri:!- 
gen, vorzugsweise zwelwertlgen und gegebenenfalls zu- 
sStzllch drel- xxnd viearwertigen Alkoholen mit mehrwer- 
tlgen, vorzugsweise zwelwertlgen Carbonsauren. Anstelle 
der freien Polycarbonsauren konnen auch die entspre- 
chenden Polyccurbonsfiureanhydrlde oder entsprechende 
Polycarbonsaureester von nledrlgen Alkoholen oder de- 
ren Gemische zur Herstellung der Polyester verwendet 
werden. Die PolycarbonsSuren konnen allphatlscher , cyc- 
loallphatischer, aroma tlscher und/oder heterocycll- 
scher.Natur sein und gegebenenf alls , z.B. durch Halo- 
genatone, substltulert und/oder uhgesattlgt seln. 

Als Belsplele 'ftir solche PolycarbonsSuren und deren 
Derlvate selen genannts AdlplnsSure, SebaclnsEtxre, 
PhthalsSure, PhthalsSureanhydrld , Tetrahydro- oder 
HexahydrophthalsaureMihydrld, IsophthalsSure, Trlmel- 
lltsaure, MalelnsSureanhydrldr dl^ und trlmerlslerte 
ungesMttlgte Fettsauren, Terephthalsauredlxnethyl- 
ester und Terephthalsfiure-bls-glykolester . 

Als mehrwer tlge Alkohole kommen z.B. Ethylenglykol , 
Propylenglykol, Butandlol-1 ,4 und/oder -2,3 r Hekan- 
dlol- 1,6, Neopenty Iglykol , 1 , 4 -Bis -hydroxyroe thyl- 
cyclohexan, 2-Me thy l--! ,3-proBandlol, Glycerin, Tri- 
methylolpropan, Hexantriol-1 ,2,6, Pentaerythrlt, 
Chlnlt, Maxmlt, und Sorblt, Formlt, Methylglykoslt, 
ferner D1-, Tri-, Tetra- und h5here Poly-ethylen- , 
Poly-propylen-, sowle Poly-butylen-Glykole In Frage. 



Le A 20 843 



14 



0057 839 



Die Polyester kdnnen an-telllg endst&idlge Carboxylgrup- 
pen aufweiseij. Auch Polyester aus Lactonen, z.B, ^-Ca-- 
prolacton Oder HydroxycarbonsSiur en , 2 . B . ^-Hydroxyca- 
prons&ure# slnd einsetzbar* 

Auch die erf indungsgem^fi In Frage koinmenden# lalndestens 
2, in der Kegel 2 bis 8/ vorzugsweise 2 bis 3, Hydroxyl- 
gruppen aufweisenden Polyether sind solche der an sich 
bekannten 2Vrt und werden z.B. durch Polymerisation von 
Epoxiden wie Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid^ 
Tetrcdiydrofuran, Styroloxid Oder Epichlorhydrin init 
sich selbstr z.B. in Gegenwart von Lewis-Kataly satoren , 
Oder durch Anlagerung dieser Epoxide, vorzugsweise Ethy- 
lenoxid und Propylenoxid ^ gegebenenfalls im Gemisch 
Oder nacheinander, an Startkomponenten mit reaktions- 
fShigen Wasserstof fatomen wie Wasser, Alkohole, Ammoniak 
Oder Amine, z.B. Ethylenglykol , Propy lenglykol , Die thy- 
lenglykol, Dlmethylolpropan, Glycerin, Sorbit, Succrose, 
Permit Oder Formose, sowie 4 ,4 '-Dihydroxy-diphenylpro- 
pan, Anilin, Ethylendiamin oder Ethanolamin hergestellt* 
Auch OH-Gruppen aufweisende Polythioether, Polybuta- 
diene, Polyacetale, Polycarbonate Oder Polyesteramide 
sind einsetzbare Ausgangsprodukte . Auch bereits Ure- 
than- und/oder Harnstof fgruppen enthaltende Polyhy- 
droxylverbindungen , sowie gegebenenfalls modifizierte 
nattirliche Polyole, wie Ricinusol, sind geeignet. 

Erf indungsgeinaB konnen gegebenenfalls auch Polyhydroxyl- 
verbindungen eingesetzt werden, in welchen hochmoleku- 
lare Polyaddukte bzw. Polykondensate oder Polymer isate 
in feindisperser oder gel5ster Form enthalten sind. 
Derartige Polyhydroxylverbindungen werden z.B. erhalten, 
wenn man Polyadditionsreaktionen (z.B. Urosetzungen zwi- 
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schen Polyisocyanaten und aminofunktlonellen Verbindun- 
gen) .bzw. Polyfcondensationsreaktipnen (z.B. zwischen 
Formaldehyd und Phenolen tmd/oder Amlnen) In situ ±n 
den obengenannten r Hydroxy Igruppen aufweisenden Verbin- 
dungen ablaufen laBt. 

Auch die durch Vinylpolymerisate modif izierten Polyhydroxyl 
verbindungen r wie sie z.B* die Polymerisation von Sty- 
rol und/ Oder Acrylnitril in Gegenwart von Polyethem 
Oder Polycarbonatpolyolen erhalten werden, sind fiir 
das erfindungsgemaBe Verfahren geeignet. 

Vertreter der genannten erf indungsgemaB zu verwendenden 
bOhermolekularen Polyhydroxylverbindungen sind z.B* in 
High Polymers, Vol. XVI, "Polyurethanes, Chemistry and 
Technology", verfaBt von Saunders - Frisch, Interscience 
Publishers, New York, London, Band I, 1962, Seiten 32 - 
42 und Seiten 44 - 54 und Band XI, 1964, Seiten 5-6 
und 198 - 199, ferner im Kunststo£f-Handbucfa Band VII, 
Vieweg-HSchtlen , Carl-Hanser-Verlag , Miinchen, 1966, 
z.B. auf den Seiten 45 bis 71, sowie in der DE-OS 
29 20 501, Seite 17 bis Seite 24 auf gef Ohrt . Selbst- 
verstandlich kdhnen Mischungen der obehgenannten Ver- 
bindxmgen, z.B. Mischungen von Polyethem und Poly- 
estem, eingesetzt werden. 

Bevorzugt werden erf indungsgemSB die in der Polyurethan- 
chemie an sich bekannten Polyhydrpxy-poly ether der ge- 
nannten Art mit 2 bis 6 , besonders bevorzugt mit etwa 
2 bis 3 Hydroxy Igruppen vom Molekiil und einem statistisch 
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Oder segment iert eingebauten Ei^ylenoxidgehalt von min- 
des-tens 10 Gew.-%/ vorzugswelse mehr als 15, besonders 
bevorzugi: mit mindestens 20 Gew.-%/ als hOhermolekulax-e 
Polyoie eingesetzt. Ganz besonders bevorzugt warden 
Polypropylenetherpolyole mit mindestens 20 Gew.-^% Ethy- 
lenoxid, bei denen mindestens 15 Gew.-% der OH-Ehdgrup-- 
pen prlmMre Hydroxy Igruppen slnd. 

Der Gehalt an Polyolen in der erf indungsgemSB zu ver- 
wendenden, gelbildenden Mischung betragt etwa 80 - 99 
Gew.-%, vorzugsweise etwa 85 bis 98 Gew.-%, bezogen 
auf das Gesamtgewicht der gelbildenden Mischung aus 
Polyurethana*usgangskomponenten • 

Bei den in den erf indungsgemaBen Gelen zu verwendenden 
organischen. Di- und/oder Polyisocyanaten hcuidelt es 
sich um die in der Polyurethan-Chemie an sich bekann- 
ten aliphatischen, cycloaliphatischen, araliphatischen, 
aromatischen und heterocyclischen Di- bzw. Polyiso- 
cyanate, wie sie z;B- von W. Siefken in Justus Iiiebigs 
Annals der Chemie, 562, Seiten 75 bis 136 beschrieben 
werden, wobei die Diisocyanate als Monomere oder in 
modif izierter Art, z.B. biuret isiert, allophanatis iert , 
carbodiimidisiert, trimerisiert oder polyolmodif iziert, 
Verwendung finden kSnnien- 

Beispielhaft seien genanntr 1 , 6-Hexamethylendiisocya- 
nat, 1,12-Dodecanditsocyanat, ferner Cyclobutan-1 ,3- 
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dlisocyanat , Cyclphescan-I , 3- und -1 r 4-dlisocyanafe, 
sowle belieblge Gemlsche dleaer Stelltings- imd/oder 
Stereoisomeren , 1 -Isocyanato-3 , 3 , 5-tr l-methyl-S-iso- 
cyana tome thy 1-cyclohexan, 2,4- und/oder 2>6-Hexahydro- 
toluy lendiisocyanat , Hexahydiro-1 ,3- uxid/oder -1,4- 
pheny len-diisocyanat , Perhydro-2 , 4 ' - vmd/oder -4 , 4 • - 
diphenylxnethan-diisocyanat, sowle belieblge Gfemische 
dieser SteXlxings- und/oder Stereoisomeren, femer 1,3- 
und 1 ,4-Phenylendlisocyanat, 2,4- und 2, 6-Toluylen- 
dlisocyanat, Diphenyimethan-2,4 und/oder -4,4 
dlisocyanat, sowle belieblge Gemlsche ihrer Isomeren, 
und Naphthylen-1 ,5-diisocyanat. 

Femer kommen belspielsweise in Frage: Triphenylmethan- 
4 , 4 • , 4 " -tr lis ocyanat , Polypheny 1-polymethylenpolyl so- 
cyanate, wle sle durcfa Anllln-Formaldehyd-Kondensatlon 
und anschlleBende Phosgenlerung erhalten warden, ro- 
und p-Isocyanatophenylsulfonyl^isocyanate, perchlorler- 
te Arylpolylsocyanate, Carbodllmidgruppen aufwelsende 
Poly socyanate , Norbornandlisocyanater Allophanatgruppen 
aufwelsende Poly 1 socyanate, Isocyanuratgruppen auf- 
welsende Polyisocyanate, Urethangruppen aufwelsende 
Polyisocyanate, acyllerte Hamstoffgruppen aufwelsende 
Polyisocyanate, Bluretgruppen aufwelsende Polyiso- 
cyanate, durch Telomerlsatlonsreaktlonen hergestell- 
te Polyisocyanate, Estergruppen aufwelsende Poly- 
isocyanate, Dmsetzungsprodukte der o.g. X socyanate 
mlt Acetalen und polymere Fetts^ureester enthaltende 
Polyisocyanate in Betracht. Dlese fiir die Umsetzung 
geeigneten Polyisocyanate werden elngehend in der 
DE-OS 29 20 501, Seite 13, Zeilen 13 bis Seite 16, 
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Zelle 2 beschrleben. Bevorzugte aromafclsche Di^ xmd 
Triisocyanate g±nd 2,4- und/oder 2,6-Toluylendiiso- 
cy anat « und 4 / 4 • - und/oder 2 , 4 • -Dipheny Imethandiiso*- 
cyanat und Ihre iiiodl£lziert;en Typen# sowle Ihre mlt 
5 tri- mid tetraf tinktionellen Polyolen hergestellten . 
inehrf unkt:lonellen Deriva1;e Oder Trimerislerungspro- 
dukte. 

Bevorzugtie Polylsocyana-te slnd z.B. 1 , 6-*Hexaiiieljiylendx-* 
isocycuiat, XsophorondllsQcyanal:, Me1:hylcyclohexan~2/4- 
10 und/oder -2,6-dilsocyanat, Dicyclohexylinethan-2^4 »- 
tind/oder -4 , 4 ■ -dlisocyanate und Ihre bluret.islert:en 
Oder trimerisxerten polyfunktionellen Derivat:e. 

Alle obengenanni:en Dl- und/oder Poly±socyanai:e konnen 
auch in belleblgen Gemlschen elngese-tzt: werden. 

15 Der Gehalt: an t)i— \xnd/oder Polyisocyanaten In den 

gelblldenden Mlschungen aus Polyolen und Polylsocya- 
naten betx&gt: ca« 1 bis 20 Gew*-%, vorzugswelse 2 bis - 
15 Gew.-% , bezogen auf das Gesam-tgewichl: der Mi- 
schung. 

20 Bei den zur Gelbildung zu verwendenden Katalysatoren 
fiir die Reakt;ion zwischen Hydroxyl- und Xsocyanat- 
gruppen handelt: es sich vorzugsweise um solche der 
in der Polyuretfaanchemie an sich bekannt:en Aft:# z.B. 
iiertiare Amine, wie Triethy lamin # N-Tetramethyl- 

25 ethy lendiamin , 1 ,4-Diaza-bicyclo- (2,2,2) -octan, N#N- 
Dimethylbenzy lamin , N-Methy 1-N ' -dimethylaminoethyl- 
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piperazixir Peiitamethyldiethylentriamin, Oder auch 
als Katalysatoren bekannte Man^niehbasen aus sektm- 
d&ren Aminenf wie Dime thy lamln und Aldehyden (Form- 
aldehyd) Oder Ketonen (Aceton) und Phenolen In Frage, 

5 femer Silaamine mit Kohlenstof f-Silicium-Blndungen^ 
2»B. 2r2^4-Tr±methyl-2-silamorpholin und 1^3-Diethyl- 
amino-methyl-tetramethyl-disiloxan. Erf indungsgemSfi 
kommen auch organische Metallverbindungen , insbeson- 
dere organische Zinnverbixldungen , als Xa-kalysa-bpren 

TO verwendet werden, z.B. 2inn-(II) -acetat, Z±nn-(I1)- 
ethylhexoat und die Zinn-{IV)-Verbindungen, z.B. 
Dibutyizinndichlorid, Dibutylzinndilaurat , bibutyl- 
zinnmaleat in Betracht. Weitere geeignete Katalysa- 
toren sind in der DE-OS 29 20 501 auf den Seiten 29 ^ 

15 Zeile 5 bis Seite 31, Zeile 25 beschrieben. 

Die Katalysatoren werden vorzugsweise in einer Menge 
zwischen 0,05 und 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamt- 
gewicht des Gels, eingesetzt. Selbstverstandlich 
k5nnen alle Katalysatoren als Gemische eingesetzt 
20 werden. 

Als erfindungsgemaB gegebenenf alls als Zusatzstoffe 
einzusetzende Wirkstdf fe kSnnen beispielsweise fol- 
gende Substanzgruppen bzw» Substanzen eingesetzt 
werden: 

Biozide, Wie z.B. Bakterizide, Fungizide, Algi- 
zide, Herbizide, Viruszide, Larvizide^ Nemati- 
zide, Ektoparasitizide wie Tickizide Oder In- 
sektizide. 
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2. Phannaz^utlka und/oder hautpf legende und ■^schflt- 
zende Mittelr wie z.B. An1:ln(ykotlka, Ahttiallergl*- 
ka# Antirheumatika , Ani:isep^lka, LokalanSsthetdLka , 
diirchblu-bungsf&rdernde Mittel, Venenmltitel , Hund- 

5 behandlungsmlt.i:el , Juckrelz-stlllende Mlttel 

und Dermatika; weiterhin Peuchtigkeil: enthaltende 
AgenUen, UV-S-trahlen absorblerende Substanzenf 
Bakterlostatlka, Kosmetlka sowle desodorJLslerende 
Subs-kanzen wle Halogenphenole Oder Sallcylsaure- 

10 derlvaiie Oder deslnflzierende Subst:anzen« 

3. Naturwirkstof f e , wie e-fcherlsche Ole^ z.B. Eukalyp- 
liusdl, Meni:hol51e, Locks-toffe (Pheromone) , VI- 
tamlne oder Enzyme* 

4. Duftstoffe nat:urlicher oder synthetischer Arty 

15 vorun-ter etherische Ole, Par£uins oder Riechsi:o££e 

aus bekann1:en duftienden Einzelkozaponen1:en oder. 
Komposi-kionen zu versiiehen sind, z»B. AnlsSl, 
Bergamoiii:eol> KampferSlr Nelken51, Leznohgras- 
51 , Lavendel51 , P£ef £ermlnz51, Rosenol oder Zimt-* 

20 51; weltzere geelgnet:e Roniponent:en slnd in der 

DE-OS 25 21 265 ange£iihrt. 



5. Stempel- tind Block£arben# bzw. Tinte und lialstifte 
ausl5schende Subsi;anzen* . 

6. Reiniqungs- und Pf legemiiitel fflr Leder und Kunst- 
25 s'to££e, z.B« gegebenen£alls ge£^rbt:e Wachse, 

Flecken1:£emTingsmit:t.el. 
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7. Alterungsschutzmittel y z-B. Antlaxldantlen wie £>ode- 
cylgallat Oder tert.-Butyl-stabstltuierte Phenole. - 
UV-Absorber, Licbtschutzmittel , AntistatUca wie 
ethoxyllerte Alkylphenole und Koaservierungs1:o££e • 

8. Pf Ian zennghr s tof f e wie anorganisehe Salzgemiscbe, 
ferner Frischhaltemittel fiir Blusten und Wachst:unis- 

m 

regulatoren. 

9. Antifoulingmittel und Holzschutzmittels z.B. Pul- 
ver von Kupfer-^ Quecksilber-- Oder Zinn-Verbin- 
dungen, sowie Pentiacblozn^^^ole imd Diniitrophe-* 
nole • 

1 0 • Detergentien und Waschhilfsmittelr wie Alkylaryl- 
sulfonate, Fettalkoholsulf ate , Fettalkohol^Ethylen- 
oxid^Adduktie , We ichspUlmitite 1 , Formspaimitte 1 , 
Schaumdampfer und Aafheller. 

11. Fo-fcohartJbare Gemische, 

Der Gehalt; an Wirkstof fen in den erf indungsgeioEfien 

Gelinassen betragt 0,1 bis 50 6ew.-%, vorzugsw^ise 

0^5 bis 35 Gew,-% und besonders 0,75 bis 25 Gew.-%, 

bezogen auf das Gesamtgewicht: der Gelmasse (Konponen- 

ten 1-4). £s kann jedoch bei sehr aktiven Zusatz- 

s tof fen, z.B. Pheroinonen, auch niedriger (z.B.<:0,01 %) 

sein. 

Bine mSgliche Begrenzxing der Art der elnzusetzenden 
Wirkstoffe ergibt sich bei solchen Wirkstoffen, wel- 
Ghe so reaktive chemische Gruppen enthalten, daB 
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sle un-ber den Bedlngungen der gelblldenden Polyurethan- 
reakt.lon weli:gehend Oder vollst^dlg flxlert werden 
und bleiben und die Wlrkstoffe nlchi: znehr zu ent:** 
welchen In der Lage slnd. 

Als In den erflndungsg^^fien Gelen gegebenenfaXls zu- 
sa-kzlich enthaltene Ftill-.und Zusatzstoffe slnd die 
in der Polyurethanchemie an sich bekannten Stoffe zu 
vers-tehen, wie z,B. Fiillstoffe, Plginent:e und Kiirz- 
fasern auf anorganlscher \ind organlscher Basis, Me- 
tallpulver/ fMrbende Agent ien wie Farbstoffe und 
Farbplgmente, wasserblndende Mittel, oberf lachenaktive 
Substianzen wie Silikone, ferner Flammschutzmittel 
Oder f liissige Si:reckialt:t:el mlt elnem Sledeptmkt; liber 
150**C. Als organische Fiillstoffe selen belsplelswelse 
Schwerspatr Kreide, Gips, Soda, Tltandioxid , Zeollthe , 
Quarzsand, Kaolin, RuB und Klkroglaskugeln genazmt.* 
Von den organlschen Fiillstoffen koxmen z.B. Pulver 
auf Basis von Polystyrol, Polyvinylchlorid , Ham- 
stof f-Formaldehyd und Polyhydrazodlcarbonamld elnge- 
setzt werden. Als Kurzfasern koiranen z.B. Glasfasem 
von 0,01 bis 1 mm IfMnge oder Fasern organlscher Her- 
kunft, z.B. Polyester-, Polyamld-, Aramld- oder Koh- 
lenstoff-Fasem in Frage. Hetallpulyer , wie z.B. 
Els en- Oder Kup£erpulver , konnen ebenf alls mltve.r- 
wendet werden. Zur Elnf Srbxang jier Gele kSnnen nicht- 
mlgrlerende Farbstoffe und Farbplgmente auf orga-* 
nlscher oder anorganiscber Basis verwendet werden. 
Als oberf ISchenaktive Substanzen seien z.B. Zellu- 
losepulver, Aktivkoble und KieselsSureprMparate ge* 
nannt. Als Flammschutzmittel k5nnen z.B. Natrium*^ 
polymethapbosphate zugesetzt werden. Als flUsslge 
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Streckmittel bzw. Welchmacher k6tmen die tfiiltehen Ver- 

bihdttngen mitverwendet werden, z.B. Alkyl-, Alkoxy- 

oder Halogen-substituierte aroniatische Verbindungen, 

wie Dodecylbenzol, ortho-Dichlorbenzol , chloriertes 

Paraffin Oder Dodecylsulf onsSureester . Wfeiterhin 

k5nnen als f Ittsslge Streckmittel auch hShermolekulare 

Polyole eingesetzt werden, deren Hydroxylgruppen ver- 

ethert, verestert Oder urethanisiert sind. Der Gehalt 

an diesen Streck- und Pttllstoffen betrfigt bis zu 50 %, 

vorzugsweise'unter 25 %, bezogen auf die Sunrnie aus 
1 + 2. 

FOr die Forimilierungen der dem jeweiligen Anwendungs- 
zweck angepaBten erf indungsgemSBen GeUnassen kSnnen 
weiterhin die unterschiedlichsten Hilfsmittel mit- 
verwendet werden. Sollen z.B. Pharinazeutika den er- 
findungsemSBen Gelen Inkorporiert werden, so kSnneh 
Resorptionshilfsmittel wie Pbosphorlipide , I.5slich- 
keitsverbesserer wie Polyethylenglykole Oder Poly- 
propylenglykole , Emulgatoren wie 61; 

ester, Spreitmittel wie SilikonSle, 

Oder Triglyceride, sowie hautpf legende Subatanzen' 
wie 2-Octyl-dodecanol bei der Gelbildung mit 
setzt werden. 





Bei Biocid-haltigen Formal ierungen, die feste Wirk- 
stoffe enthalten sollen, ist es vorteilhaft, gege- 
benenfalls Spreitmittel und insbesondere Welchma- 
cher, wie Dlbutylphthalat, bei der Gelbildung zuzu- 
setzen . 
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Als Spreitinittel konmien z.B. folgende Sxibstanzen In Betrachts 
SilikonSle verschiedcner VlskositSt, Fet:tsaureester 
wie Laur insSurehexylester , Dipropy lenglykolpelargonat , 
Ester verzweigter Fettsauren mittlerer KettenlSnge 
5 mit gesattigten C^g~C^g-Fettalkoholen, wie Ifiopropyl- 
myrls-tat, Isopropylpalmitat , Capryl-/Capr ins Sure- 
ester von gesattigten Fettalkoholen der Ketteniange 

C^2 ^18' ^^^P^^Py^^^^^^^^' tJlsSuredecylester* 

wachsartige Fettsaureester wie Adipinsaurediisopropyl- 

10 ester. Triglyceride, wie Capryl-/Caprinsauretrigly- 

cerid, Triglyceridgemische mit Pf lanzenfettsauren der 
Ketteniange Cg bis ^^^^ cuideren speziell ausge- 

wahlten natilrlichen Fettsauren, Partialglyceridge- 
mische oder Monoglyceride, femer FettalJcohole, wie 

15 Isotridecyl-Alkoholr 2-Octyl-dodeccUiol oder Oleylalko- 
hol, Oder Fettsauren wie Olsaure oder Stearins aure. Be- 
senders gut spreitende Ole sind Isopropylmyristat , Iso- 
propylstearat, Isopropylpalmitat , Laurinsaurehexyl- 
ester, Olsauredecyiester, Dibutylstearat , Dibutyl- 

20 sebacat, Paraffinol, Ethylhexyl-palmitat/-steara;t, 
bzw. Iso-tridecyl-stearat. 

Die Gesamtmenge an FGll-^ und Zusatzstof £e, einschliefilich 
der Wirkstoffe soil 100 Gew.-%, bezogen auf die Sumxae 
PU-Matrix und Dispersionsmittel, nicht liber schreiten. 

25 Die Hers tellung der erfindungsgema Ben, wirkstof fhal- 
tigen Geljaassen kann kontinuierlich oder diskonti- 
nuierlich vorgenommen werden. Die Arbeitsweise hangt 
u.a* von der Form ab, die man den erfindungsgemafien 
Gelen im Hinblick auf ilire Anwendung geben mochte. 
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Man kann nach dem One-shot- Oder dem Prepolymer- 
Verfahren arbelten. Beim One-shot-Verfahren warden 
alle Komponenten, d.h. Polyole, Di- und/oder Poly- 
ispcyanate, Wirkstoffe, Katalysatoren und gegebenen- 
falls weitere Pttll- und Zusatzstoffe auf einmal zusaaanen- 
gegeben und intensiv miteinander vennischt, wob&i die 
Wirkstoffe vorzugsweise in den Polyolkon^onenten gel6st 
Oder dispergiert werden*. 

Beim Prepolymerverfahren sind zwei Arbeitsweis^ mSg- 
lich. Entweder stellt man zunSchst ein Isocyanat-Pre- 
polymer her, indem man einen entsprechenden Anteil der 
Polyolmenge (+ Wirkstoff) der gesamten, fiir die Gel- 
bildung vorgesehenen Isocyanatmenge umsetzt, und filgt 
dann dem erhaltenen Prepolymer die restliche Henge 
an Polyol (gegebenenfalls weitere Wirkstoffe) , sowie 
gegebenenfalls weitere Fail- und Zusatzstof fe zu und 
mlscht intensiv, oder man setzt die gesamte, ftir die 
Gelbildung vorgesehene Menge an Polyol (+ Wirkstoff) 
mit einem Teil der Pdlyisocyanatmenge zu einem OH- 
Prepolymer urn und mischt anschlieBend die restliche 
Menge an Polyisocyanat zu. 

Bine erfindungsgemSB besonders vorteilhafte Arbeits- 
weise ist eine Variante aus dem One-shot-Verfahren und 
dem OH-Prepolymer-Verfahren. Hierbei warden das Polyol 
bzw. Polyolgemisch, die Wirkstoffe, gegebenenfalls 
die pail- und Zusatzstof fe , der Katalysator und zwei 
verscj^iedene Diisocyanate in einem ScbuB zusaramen- 
gegebeh und intensiv vermischt, wobei ein Di- oder 
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Polyisocyanat aroxnatlscher und ein Di- und/oder Poly- 
Isocyanat allphatischer Natur ist. Man kann da von 
ausgehen^ daB durch die stark unterschiedliche Reak- 
tivitat der beiden Polyisocyanate zunSchst: ein Hy- 
5 droxyl-Prepolymer en1:steht# das sodaxin innerhalb von 
Minuten mit dem anderen Polyisocyanat tanter Gelbildung 
reagiert.. Es werden hier durch Gele mit besonders hoher 
Zahigkeit erhalten. 

Bei diesen Verfahrensweisen kann die P5rderung^ Dosie- 
10 rung und Mischung der Einzelkoir^onenten Oder Koinpo- 
nentengemische aiit den fiir den Fachmann in der Poly- 
urethan-Chemie an sich bekannten Vorrichtungen erfol- 
gen. 

Fur den Fachmann besonders iiberraschend ist es, daB 
15 auch bei relativ niedrigen Zsocyanatkennzahlen (z.B. 
30) und einer Polyolkonqponente mit einheitlich reak- 
tiven OH-Gruppen (so daB keine selektive Reaktion ei- 
nes Teils der Polyolkomponente mit dem Polyisocyanat 
2U erwarten ist) Gele mit einer hochmolekularen, ver- 
20 netztehr in Dimethylf ormamid unldslichen Matrix und 
nicht bloB durch Urethangruppen roodif izierte f liissige 
Polyole (OH-Prepolymere ) erhalten warden. 

Es ist dabei zur Erzielung einer guten Matrixstrtiktxir 
vorteilhaftr die Umsetzung zwlschen den Polyolen und 
25 den Polyisocyanaten bei relativ niedrigen Tempera- 

turenr z.B. unter 50*^C/ vorzugsweise bei Raumtentpera- 
tur, durchzuf uhren • 
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Will man ftir die Anwenduaig z.B. Pormteile hexstellen, 
so JLst die diskontinuierllche Arbeitswelse emzurat^n. 
Soli das erfinduagsgemaBe Polyuretfaangel jedoch In 
Stticken geelgneter Abnessungen hergestellt werden, 
dann ist eiae kontinuierliche Ver fahrenswe ise oft 
giinstiger. In diesem Pall produziert man zun^dist eine 
endlose Folle Oder Platte, die nan anschlleBend in 
einzelne Stiicke zertellen kann. 

Bel der kontinuiexlichen Herstellting kann das gegdbenen- 
f alls Wirkstof f enthaltende gelf Shlge Gemisch aucli, be- 
vor es durch die Gelbildung erstarrt, gespriilit, gegossen 
Oder gerakelt werden. Hierbei kann das gelfHhige, 
wirkstoffhaltige Gemisch auf die verschiedenartig- 
sten Materialien auf Basis von nattlrllchen oder syn- 
15 thetischen Rohstoffen aufgebracht werden, z.B. auf 
Matten, Vliese, Gewlrke, Gestricke, Schaumf olien , 
Kunststoff -Pollen bzw. -platten, oder in gewOnschte 
Formen eingegossen werden. 



Die Bedingungen wShrend der Gelbildung lessen sich 
atich in der We ise variieren, daB man entweder kom- 
pakte Oder geschaumte Gele erhSlt. Wird z.B. Luft 
in das gelfShige Gemisch eingeschlagen, so erhfilt : 
man Schaumgele. 

J*- - 
• *- . 

Man kann die Erfindung auch zum Abforroen von Gegen- 
standen durch OmgieBen des abzufonnenden Kdrpers nit 
einer gelbildenden Masse und Entnahne des PormkJirpers 
nach der Gelbildung, benutzen. Diese Verwendung 1st da- 
durch gekennzeichnet, daB nan den Kdrper mit einer Mischung 
aus 
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a) elnem odez mehreren Dl- und/ocler Polyisocyana'ten « 

b) einer Oder mehrer^ Poly hydroxy Iverbindungen xnit 
elnem Molekulargewlch-b zwlschen 1000 lud 12 000 r 
vorzugswelse zwischen 1700 und 6000, imd elner 
OH<-Zcdil zwlschen 20 und 112, vorzugswelse 
zwlschen 28 und 84, besonders bevorzugt zwischen 
30 und 56, 

c) gegebenenfalls Katalysatoren fiir die Reaktion 
zwlschen Isocyanat- und Hydroxy Igruppen sowle 
gegebenenfalls 

d) aus der Polyurethanchemle an slch bekanntien Fiill- 
und Zusalizstoffen 

gegebenenfalls In mehrere Schlchten mil; gegebenenfalls 
un-ter schiedllcher Zusammenseiizimg umgiefit , wobel dlese 
Mlschung Im wesentllchen frel Is^ an Hydroxy Iver- 
blndungen mlt elnem Molekulargewicht unter 1000, die 
Xsocyanatkennzahl zwlschen 15 und 60 llegt imd das 
Produkt der Funktlonallt^ten der polyurethanbll- 
denden Komponen-ten mindestens 5,2, vorzugswelse 6,2, 
Insbesondere 8, besonders bevorzugt: 10, betr Sgi:* 

Die Anwendung der Gele. geschleht nach den In der 
Abforzn- bzw. Doubllertechnlk iibllchen Methoden. Hler- 
bel kaxm deis gelfShlge Gemlsch, bevor es durch die 
Gelblldung erstiarrt, gegossen Oder auch gesprflht: 
warden. Das Gel kann auch durch die verschleden- 
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artigsten Mater iallen auf Basis natflrllcher oder 
syathetischer Eohstof f e , wie 2 . B . VI iese , Gew±r]ce , 
Gestrlcke, Gewebe, Sehaumf olden , Flatten oder Matten, 
ver StarJet werden, wobei die Materialien im Inneren 
des Gels oder als SuBere Schicht auf das Gel angebracht 
werden kSnnen. Die Gelmasse kann auch in Schichten 
nacheinander auf das abzuformende Modell aufgebracht 
warden. Hlerbei wird auf das Modell zur genauen Ab- 
fprmung zunSchst eine kompakte Gelschicht aufgetragen. 

Sodann kann als zweite Schicht z.B. mlt Luft stark 
angereicherte gelffihige Masse aufgebracht werden, die 
zu einem Schaumgel fiihrt und dadurch das Gewicht der 
Gelformen verringert. Als zweite Schicht kann anderer- 
seits auch ein f fillstof fhaltiges Gel zur Verstarkung 
der herzustellenden Gelform aufgetragen werden. 

Die erf indungsgemaBen Gele eignen sich zur genaueh Ab- 
forinung von Modellen aus den unterschiedlichsten 
Materialien, wie z.B. aus Gips, Holz, Beton, Stahl, 
Kunststoffen wie Epoxiden oder Polyurethanen , Stein, 
Keramik oder Metallen wie Kupfer und Eisen, sowie von 
Knochen, Gelenken, GebiB- und Zahnfomationen. 

Ein wesentlicher Vorteil der erf indungsgemSBen ?olyol- 
Gele gegeniiber bekannten wasserfreieh Abfonmnassen, 
wie z.B. Massen auf Sillkonbasis, liegt in der 
niedrigeren Viskositat der gelbildenden Mlschung. Da- 
durch werden auch sehr feine Vertiefungen in der 
ModelloberflSche abgeformt. Ein weiterer Vorteil der 
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neuen Gele ist, daB sie ktirzere Reaktionszeit auf- 
welsen und soioit: eine schnellere Entformung des abzu- 
forinenden Modells erin5glichen. Die Herstellung einer 
einen Hohlraum enthaltenden Form erfordert somlt 
5 wezilger Zelt:aufwand. 

« 

Die erfindiingsgemaBen Polyol-Gele unterscheiden sich 
durch Ihre h5here Elasiiizitat vorteilhaf t von waBrigen 
Gelen, wie z.B. Agar-Agar-Gel. Dadurch wird auch die 
Abfornning von diinnen S-begen und Hinterschnitten elnwand** 
10 frei ermoglicht:; eln EinreiBen der Gelform beim Ent- 
fernen des abzuformenden Modells tritt nicht auf . 

Bin weiterer Vorteil der erf indtingsgemaBen Gele ge- 
genOber Gelen auf Wasserbasls li^gt in der Dixoenslons-* 
siiabllltat bei offener Lagerung. 

■ • • • . 

15 Die erf indungsgemaBen Polyolgele kSnnen weiterbin als 

EdLngufiinassen fiir jnedizinische und biologische Praparate, 
wie zum Beispiel K^fer, Schmetterlinge, Innere Organe 
und Gewebeproben, verwendet: werden. Die bisher hierfiir 
eingesetzten Kunstharze z.B. auf Basis von Epoxidbarzen 

20 velsen verschiedene Nachteile auf, insbesondere zu bohe 
WMrmeentwicklung und zu hoher Schruii5)f; andererseits 
zeigen Katnirstioffgel^r wie Gelatine , eine unzureichende 
Langzeitkonsistenz, d.h.r nach Monaten kann bereits 
ein Zerfall der Gele erfolgen. 

25 Die erf indungsgemaBen Gele zeichnen sich fiir diese 

Anwendung insbesondere dadurch aus, daB sie klardurch- 
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slchtig und nicht vergilbend sind und fiber Monate und 
Jahre die Gelkonsistens erhalten blelbt. 

Weiterhin lassen sich die erf induiigsgemaflen Gele aufgrund 
Ihrer hohen ElastlzitiSt verwenden als stoBabsorblerende 
Elemente, wie 2*B. fflr SicherheitsstoBdampfer bei Auf- 
zugs^lagen Oder fQr Autos toBstangensysteme, als druck- 
verteilende Elemente^ wie z.B. fflr Abpolsterungen von 
Prothesen gegeniiber Korperteilen oder fflr Druckwalzen, 
als wasserguellbare Elenente, wie z.B. fflr die Abdich- 
tning von Schachtwanden im Tiefbau oder fflr defekte Rohr- 
lei-bimgen gegen das Eindringen von Wasser sowie fflr 
Schaltersysteme von automatiach arbeitenden Wasserbe- 
rieselungsanlagen, als Fflllsubstanz fflr Brusiiprothesen, 
als Einbetiiungs- bzw, Omhfllltuigssubstanz von Lichtleit- 
fasern fflr die optische NacHrichtenflbertragung sowie von 
Flflssigkristallen fflr beispielsweise Anzeigef ISchen, als 
DSmmaterial fflr Rorperschall beispielsweise im Autoraobil- 
sektor oder Maschinenbau und als Fflllmaterial fflr HeiBkom- 
pressen oder Kaltkompressen fflr medizinische Anwendungen. 

» 

Die Anwendiing der erf ind ting sgemaflen, gegebenenf alls 
wirkstiof fhaltiigen Gelznassen kann in den verschiedensten 
Formen, wie z.B. als Granulat, Folie, Platte, Block, Stab 
Oder Formteil, erfolgen. Die Wahl hSlngt vora jeweili- 
gen Anwendungszweck und der gewflnsehten Abgab^on- 
zentration der Wirkstoffe ab. Hierbei kdnnen die 
Wirkstoffe flber Wochen und Honate aus den erfindungs- 
gemaBen Gelen herausdif fundieren und in Abhangig«- 
keit von ihrer Flflchtigkeit an die Gasphase und/oder 
bei Kontakt der erf indungsgemafien Gelmassen mit 
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festen oder fldssigen Material ien bzw. SuibBtanzen 
(z.B^-Sie Tierhaut oder Wasser) an die kontaktierten 
Materialien abgegeben werden. 

p 

Die erfindungsgemaBen wirkstoffhaltigen Gele eignen 
sich 2ur langerfristig^ Abgabe der iiJcorporierten 
Wirkstoffe zu den unterschiedlichsten Anwendungs- 
zwecken, wie z.B. als dermatologlsche Substanzen 
enthaltende Pflaster zur Befestlgung auf der Haut^ 
als insektizldhaltige BSnder und Flatten zur Be- 
kampfung von Fliegen und Dngeziefer, z.B. zur Be- 
seitigung von Zecken und FlOhen an Tieren, als 
duftstof fhaltlge Flatten und Formteile zur Beduf- 
tung von Raumen, als desodorislerende Masse zur Ober- 
tragung auf die Haut, als Druck- oder Stempelplatten 
geringer Trocknungstendenz, als Schuhputzmittel zum 
Auftragen von Farbe und Wachsen^ als insektizidhal- 
tiger Baumring gegen Insekteneinwirkung, als Gleit- 
roittel mit Antistatikwirkung und anderes mehr* 

Bin weiterer Gegenstand der Erfindung ist somit die Ver- 
wendung von wirkstof fhaltigen Gel en als Wirkstof ftrSger 
mit DepdWirkung 

dadurch gekennzeichnet, daB sie zu ISngerfristigen 
Abgabe der Wirkstoffe aus den Gelformteilen 

in Form von duftstof fhaltigen Formteilen zur Beduftung 
von Raumen^ in Form von insektizidhaltigen Formteilen 
zur Bekampfung von Fliegen und Ungeziefer, in Form von 
desodorisierenden Formteilen '^ur Obertragung auf die Haut^ 
Oder in Form von dermatologische Wirkstoffe enthaltenden 
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Pf lastern Oder in Foxm von DrucJc-' und Stempelplatten 
geringer Trocknungstendenz 

eingese1:zt: werden. 

Ein wesentlicher Vprteil der erfindungsgemSfien wirk*- 
s-toffhaltlgen Gele gegenHber den wasserhali:lgen Wirk- 
stoffgelen ist eine hdhere Stabilitat von hydrolyse- 
anfailigen aktiven Reagentien, wie z.B, Insektiziden, 
Pflanzenschutzmxtteln, Du£tsto£fen oder Pharmazeu- 
1:ika wMhrend der Lagerung und des Wlrkungszeitrauraes 
der Gele. 

Ein weiterer wesentlicher Vorteil der neuen Gel- 
massen ist, daB auch inkorporierte feste bzw. schwer- 
fltlchtige Wirkstoffe herauswandern und damit: Hber 
einen lS.ngeren Zeitraum wirksam sein kSnnen, venn 
sie edLne gewisse Ldslichkei-b in den Polyolen als 
Dispergiermittel aufweisen. In dieser Hinsicht stellen 
die erfindungsgemS Ben Gele eine wertvolle Verbesserung 
gegenfiber solchen inassiven und geschcLuni'ten Polyurethanen 
dar, bei deren Herstellung die reakiriven Komponenten 
in Mengen, die einer Isocyanaticennzahl von 70 bis 200 
entsprechen, eingesetzt werden, und bei welchen keine 
wesentlichen Mengen an freien Polyolen den erf indungs- 
gem^Ben Bffekt: bewirken kdnnen, sondern xm Gegenlreil 
die hohe Vernetzungsdichte das Auswandern von fasten 
Wirkstoffen behindert. 
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ELie folgenden Beispiele erlautern die vorliegende Er- 
f:indung. Mengenangaben sind als Gewichtsprozente bssw* 
(^wlch-bstelle zu versiiehen, so£em nlchts anderes an- 
5 cFsgeben isl:. 

• 

den Beispielen wurden die folgeliden Polyisocyanate 
tzw. Polyole eingesetzt: 

g^Dlyisocyanat 1 1 

- ,6-HeKasiethylendiisocyanat 

-|0 golyisocyanal: 2s 

HandelsUbliches biuretisiertes 1 ,6-HexaBiethylendiiso- 
cryanati mi-t einer mittleren NCO-PunktionalitSt von 3^6, 
einem NCO-Gehalfc von 21 % und einem mittleren Mole- 
iculargewicht: (Zahlenmitfcel) von ca. 700 (Desmodur N 
15 Gier Bayer AG) . 

If 

Polyisocyanat 3 s 

Isomerengemisch aus 80 % 2,4- und 20 % 2t6-Tolaylen- 
diisocyanai: • 

Polyisocyanat 4s 

20 Durch PrSpolyinerisierung mit Tripropylenglykol ver- 
fltissigtes 4,4 •-Diisocyanato-diphenylmethan? mittlere 
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NCO-Punktlonalitat 2,05, NCO-Gehalt 23 .%*. 
Polylsocyanat 5s 

PrMpolymer aus 159 Te lien Polylsocyanat 3 vind 1200 Tel- 
len elnes Polyethers der OH-Zahl 28, hergestellt dureh 
Anlagerung von 60 Teilen Ethylenoxid und 40 Tellen 
Propylenoxld an Glycerin, 

Die in den Belspielen verwendeten Polyether-Polyole sind 
in der nachfolgenden Tabelle zusairanengestellt , tmp 
steht in der Tabelle fOr Trimethylplpropan ; PG ftlr 1,2- 
Propylenglykolf Gly filr Glycerin und PE fOr Pentaery- 
thrit. 
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Polyol Nr. E 

• 

■' 


ccpylenoDCiid 
% 


% 
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OH' 
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■ 


CB." 
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80 
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rnurn 
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2 . 
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• 
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55 




56 


3 




4 


400 








•a: 
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15 




tic 




10 


7 


83 
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100 




Sorhlt 


46 


6 
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TOP/EG 
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2,75 
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Beisplel 1 

80 Telle des Polyethers (1) , 15 Telle Methylbutyrat als 
Duftstoff, 1,2 Telle Dibutylzlnndllaurat una 4 Telle 
Polylsocyanat . (2) werden limerhalb 1 Minute Intenslv 
vermlscht. Nach 15 Mlnuten blldet slch eln elastlsches 
Gel.. In Form elnes Porink6rpers wle z.B. elnes Kegels, 
elner Platte oder elner RosennacHblldung, kann die- 
ses Gel 2ur langerfrlstigen Beduftung von SchrSnken, 

RSuinen, Automobllen oder MtillbehSltern verwendet wer- 
den. 

Beisplel 2 

10 .Telle Polyether 1, 40 Telle Polyether 2 und 8 Telle 
elnes ParfwnSls (aus 60 Gew.-% Isobomylacetat und 40 
Gew.-% des Aiaagerungsproduktes von 10 Mol Ethylen- 
oxld an 1 Mol Nonylphenol, 50 Telle Polyether (3) und 
0,15 Telle K-Sorbinat, 1,5 Telle Dibutylzlnndllau- 
rat und 6 Telle Polylsocyanat (2) werden Innerhalb 
1 Minute intensiv vermlscht. Nach 15 Mlnuten blldet 
slch eln klares, elastlsches Gel, dessen OberflSche 
klebfrel 1st und das als Duftstoff spender zur Luft- 
verbesserung in RSumen benutzt werden kann. Das buft- 
stoffgel behSlt seine Struktur und Wlrksainkelt tiber 
Monate bei. 

Beisplel 3 

Analog zu Beisplel 2 wlrd eln Gel hergestellt aus 10 
Tellen Polyether 4, 50 Tellen Polyether 5, der 4 Telle 
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des ParfumSls von Beispiel 2 enthSlt, 40 Teilen Poly- 
ether (6), der 0,18 Telle Natriunibenzoait als Bakterl- 
zid esnthait, 1,5 Teilen Dibutylzlnndilaurat, und 6 
Telle Polyisocyanat (2) . 

5 Beispiel 4 

too Telle Polyether (3) , 5 Telle Trlethylenglykoldi- 
methylether, 8 Telle Duft51 83/117 (Duftrlchtung Zl- 
trone; Proaiakt der Fa* Colgiate Palmollve Peet Inc., 
t}SA) , 2,5 Telle Dibutylzlxmdllaurat und 8 TedLle Poly- 
isocyanat (2) werden Intenslv vermlscht land In elne 
offene Form bis zu elner H5he von 3 mm gegossen* Man 
erhSl-fc elne 3 mm starke Gelfolie, die in 1,5x10 cm 
groBe Streifen zerschnltten wird. Eln derartlger 
Streifen kann am Innenteil des Deckels elner Ver- 
-|5 packung befestlgt: werden, die 4 bis 5 kg Waschmlttel- 
pulver entJiait. Auf dlese Welse erzielt man eine Be- 
duftung des Waschmittels , ohne das die Gefahr elner 
Zerstorung des Duftstoffes durch die Bestamdteile 
des Waschmittels (Oxydationsmittel) besteht. 

20 Beispiel 5 . / 

3500 Telle Polyether (3), der 350 Telle Pentachlor- 
phenol enthait, 700 Telle Polyether 7, der 14 Telle 
K-Sorblnat enthSlt, 2800 Telle Polyether 2, dem 50 
Telle eines hochmolekularen Polyethylenoxids zuge- 
2S mlscht slnd, xind 35 Telle Dlbutyl-zinn-dilatirat wer- 
den in elnem Riihrkessel bei 22 ''C homogen gemischt. 
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Die Mlschting wird mlt-tels elner Zahnradpunqpe elnem sta- 
l^ischen Mlscher zugeftihrt. Aus elnem getrezm-ken Vorrats- 
behSllief werden dlesein Mlscher mlttels elner welteren 
Zahnradpumpe gleichzeltlg4 73 Telle Polylsocyanat (2) 
5 so zugeftthrt, dafl zu jeder Zelt das Mlschungsverhalfc- 
nls der .Komponenten glelch 1st iind dem VerhSltnls der 
Gesamtmengeh entsprlcht. Die aus dem st:at:lschen Ml- 
scher ausf lleBende welBlich-trtibe LSsung wird in elne 
quadratlsche Umhlillung gegossen. Nachdem die Gelbll- 
dxingsreaktlon abgeschlossen 1st, wird eln welches, 
formbestandlges, unter Druck deformlerbares Gel er- 
halten, das als desodorlslerender Gelstlft zur Ver*- 
hlnderung von SchwelBgeruch durch bakterlelle Zer- 
setzung benutzt werden karni. 

15 Beispiel 6 

75 Telle Polyether (1), 20 Telle o,o-Dlmethyl-o-(2,2- 
dlchlorvlnyl) -phosphor sSureester (DDVP, Insektlzid) , 
1,2 Telle Dlbutyl-zlnn-dllaurat und 3,8 Telle Poly- 
lsocyanat 2 werden Innerhalb von 1 Minute intenslv 

20 vermischt. Nach ca* 10 Minuten blldet slch eln ela- 
stlsches Gel, das In Form elnes Strelfens, der in 
elnen perforlerten Kunststof fbehalter gesteckt ist, 
als Insektlzldes Gel zur ISngerfrlstlgen Begasung 
der AtmosphSlre, z.B. zur Bekan^fung von Dngezlefer 

25 Oder von Kakerlaken In Ktichen, benutzt werden kann. 

Beispiel 7 

1000 Telle Polyether 8, der 100 Telle des Insektizids 
DDVP (s. Beispiel 6} enthSLlt, 25 Telle Polylsocyanat (3) 
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und 30 Telle Dibutylzinndilaurat warden m±t Hilfe elnes 
Laborrfihrers mit einer Riihrschelbe be± Raumten^erattir 
innerhalb von 1 Minute intensiv vermischt. Man erhalt: 
ein Welches / elastisches, formstablles Gel,, das slch 
unter dem ElnfluB einer darauf wlrkenden Kraft leicht 
deformleren ISBt. 

Be i spiel 8 

100 Telle Polyether 9, 4,0 Telle Hexachiorophen und 
0,48 Telle p-Hydroxybenzoesaure-^ethylester enthaltend, 
werden mit 5,0 Tellen Polylsocyanat 4 und 2,8 Tellen 
Dibutyl-zlim-dilaurat zu einem weichen, elastlscben, 
forms tab lien Gel umgesetzt. Das Gel elgnet slch zuia 
Bestrelchen von Haut zur Verhlndertang von bakterlellen 
Schwe IB zer set zungen • 

Beispiel 9 

100 Telle Polyether (1) mit einer Teroperatur von 70**C, 
30 Tellen 2-Isopropo2q^henyl-*N-inethyl-carbainat (ein 
Insektlzld) , 60 Telle Isopropylnyrlstat , 5, Telle Per- 
inethrlnsaure-J>entaf luorbenzylester (ein Insektlzld) , 
2 Telle Dlbutyl-zinn-rdllaurat, 0,3 Telle Eisenoxld- 
Plgment land 5,5 Telle Polylsocyanat (2) werden Inten- 
slv vermischt* Das Reaktlonsgemlsch wlrd in elne 
offene Form, die mit Synthetikleder ausgelegt ist, 
bis zu einer 'Schlchtdicke von 5 mm gegossen. Nach 
der ErhSrtung zum Gel werden 15 mm brelte Streifen 
geschnitten, die aus einer Lederdekorschlcht und 
einer wlrkstoff halt Igen Gelschlcht bestehen* Dlese 
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Streifen werden mit elner Schnalle versehen und lassen 
slch dann als HalsbMnder gegen PlShe und Zecken bei 
Haustieren wie Kat zen oder Hunden verwenden. 

Belspiel 1 0 

Analog zu Beispiel 1 warden unter Variation der OH- 
bzw. NCO-Fiinktionalitat der Ausgangskomponenten Gale 
hergestelltir wobel die Isocyanat-Kennzahl jeweils 50 
betrug. Die Elgenschaften der so erhaltenen Gele sind 
in der nachfolgenden Tabelle znsaHunengestellt ; "fltlssig" 
bedeutie-t, daB Infolge zu niedriger Funktionalitat 
noch kelne Gelstrviktur ausgebildet wurde {nlchl: er~ 
findungsgemSfi ) • Als Isocyanatkonponente werden Poly- 
isocyanat ( 1 ) , Polyisocyanat (2) bzw. Gemische daraus 
mit der angegebenen mittleren NCO-Funktionalitat ver- 
wendet? die Polyolkomponenten bestanden aus den Poly- 
olen 10 bzw. 11 bzw. 1 : 1 -Gemischen von 2 und .10 bzw. 
10 Xkiid 11, im Polyol werden jeweils 5 Gew.-% Lawen- 
del51 als Duftstoff eingesetzt. 
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Beisplel n 

Analog zu Belspiel 10 v/urde die AbhSngigkeit der Gel- 
konsistenz von der Punktionalitat fiir die Isocyanat- 
Kennzahl 30 untersucht. Als Hydroxy Ikomppnenten war- 
den die Polyole 10, 11, 8 bzw. ein l:1-Gemisch aus 
11 und 8 verwendet, wobei die Polyole jeweils 4 Gew.-% 
I«avendelGl enthalten. 



E\jnktianalitMt! 
NOO 



2,75 

OH 



4,8 



2 

2,1 

2,15 

2,2 

2,3 

2,4 

2,8 

3,6 



fliissig 
flussig sehr welxdi* 
sehr welch* veich** 



fllissig 
sehr \gBich* 
WBich** 
sehr \fle±ch* v^elch-hart** 
sdir wpich* hart** - 
weich** halt** 
^•^slch** hart* 



) 



erfJLndungsgeinM.fi 

e^rf IndvmgsgemaB bevorzugt 



Es werden Duf ttragergele erhalten, welche 

le zeigen. 



elne lang- 
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Belsplel 12 



< r— t. 



in Analogie zu Beispiel 10 wurde die JUjhMngigkeil: der 
Gelkonsistenz von Isocyanatkennzahl und NCO-Funktio- 
nalltat untersucht. ALs Polyolkoni>onente wird ein 
1s1-Gen»isch der Polyole 2 und 12 elngesetzt, welche 
10 Gew.-% LavendelOl als Duftstoff enthalten. Als 
Isocyanatkomponenten dienen Geroische der Polyisocya- 
nate 1 und 2 in der angegebenen mittleren NCO-Punk- 
tionalitat. 

FuriktJoisalitat: NOD/ 2,6 2,8 3,0 3,2 

Kemzahl 

VerglBich 
52,5 fliissig 

50 . ^ sehr vselch yaaicti** 

erfandungs- . . 

47,5 genSB (fliissig) sehr weixii* v^icSh** hart** 

*) 

**^ erf indungsgeirafl bevarzugt 
Beispiel 13 

Abh&igigkeit der Gelkonsistenz von der NCO-Fuiiktionalitat 
bei konstanter Isocyanatkennzahl (50) und OH-Furiktionalitat 
(3) . 

Versuch 1 : Polyolkomponente s Polyol 6 

IsocyanatkOH^onente: Verschiedene Gemische 
aus Polyisocyanaten. 1 und 2. 
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Versuch 2 s Polyolkomponente ; Polyol 4/Poiyol 6 (1:1), 

(8 Gew.-% Butter sSiir eme thy lester als Duft- 
stoff enthalten) ; 

Isocyanatkomponente : wie Versuch 1. 



NCO-Funktionalitat 



Versuch 1 



Versuch 2 



10 



2 

2,1 
2,2 
2,3 
2,4 
2,6 
2r8 



fliissig 
flQsslg 
sehr welch 
welch 

welch-bart 

itit 

hart 

** 

haxt 



fliissig 

sehr welch -welch 
welch 

itie 

welch-hart 
** 

hart 

* 

hart 

sehr hart 



*,**s Bedeutung sh. Belsplel 12 



Belsplel 14 



15 



20 



iU^hanglgkelt der Gelkonslstenz vom MlschungsverhSltnls 
Polyether mlt prlmaren Hydroxylgruppen/Polyether mit 
sekundSren Hydroxylgruppen. Die Polyole enthlelten 
10 Gew.-% Methylbutyrat. 
Isocyanatkeimzahl; 35 
Isocyanatkoinponente : Polyisocyaxiat 2 



Die Gele warden analog zu Belsplel 1 herges-tellt 
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*) 

Versuch Polyol 6 (%) Polyol 4 (%) . Gelkonslstenz 



5 



1 


0 


TOO 


sehr weich 


2 . 


5 


95 


Welch 


3 


15 


85 


weich bis hart 


4 


25 


75 

• 


hart 


5 


35 


65 


sehr hart 


6 


45 


55 


haxt 


7 


75 


25 


hart 


8 


100 


0 


welch bis hart 



10 Belsplel 15 

Fiir Versuch von Belsplel 14 wurde untersucht, wievlel 
des (praktlsch nicht mitreaglerenden) PoXyols 4 bei 
sbnst glelcher Rezeptur (10 Gew.-% Methylbutyrat Im 
Polyolgemlsch) dem Reaktlonsansatz zugesetzt werden 

15 kamir so daB noch ein Gel erhalten wird. Wle die nach- 
folgende Tabelle zelgt^ liegt die Grenze der Gelbll- 
dung fiir die gewahlten Ausgangskoxnpbnenten bel elner 
Znsaramensetzung, die (theoretlsch berechnet) 28 Gew,-% 
Polyurethanmatrlx und 72 Gew*-% frelem Polyol ent- 

20 spricht. Extraktlonsversuche des Polyols zelgen prak- 
tlsch Ergebnlsse wle theoretlsch berechnet. 
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Pezeptur (Telle) 



Polyol 6 


35 


35 


35 


35' 


35 


Fi^yQl 4 


65 


100 


105 


120 


150 




7 


7 


7 


7 


< 

7 




3 


3 


3 


4 


5 


% PQIyurethannatrix 


38 


29 


28 


25 


21 


Konsistenz 


sehr * 
hartes 


sehr 


* sebr 
is weic^! 


** ^ 

les tsl 


L- fliisslg 
l- 




Gel 


Gel 


Gel- 


cbe 


n In 



Flflsslg 

*) tind **) Bedeutung wia in BeispJal 12 



Beispiel 16 

Beispiel 15 warde fOr Versuch 7 aus Belsplel 14 wieder- 
holt. Die Grenze der Gelblldung lag hler bel 27 % Poly- 
urethcuuaatr Ix • 



Eolyol 6 


75 


75 


75 


75 


75 


PDlyol 4 


25 


65 


75 


90 


100 


Polyisocyanat 2 


7 ' 


7 . 


7 - 


7 


7 


DjbutYlzinndllaurat 


3 


4,5 


4,5 


5 


5 


% Polyurethanmatrix 


38 


28 " 


26 


24 


22 




hartes 
Gel 


sehr 

veicbe 

Gel 


^ s^ir 
s vseiches 


Gel- 
teil- 


flfissig 


*} exf indangsgemSlfi 






Gel, 

tedl- 
weise 
£Uissig 


in 

Fltissig- 
keit 
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Beisplel 17 

rOr die Polyisocyanate 2, 3 und 4 wirde imtersucht, 
welche Isocyanatkeimzahl mindestens eingehalten werden 
muB, urn bei der Beaktion mit verschiedenen Polyolen 
(unter Zusatz von 3 Gew.-% Methylbutyrat-Riechstoff ) 
n&ch der Arbeitsweise von Beispiel 1 e in Gel zu er- 
haltens Die gefundenen Grenzwerte der Isocyanatkenn- 



zahl sind in de 


r nachfolgenden 


Tabelle 


2nisainmenge 51:611 1: . 


Polyisocyeuoa'b 
Polyol Nr. 


Nr./ 
2 


4 


3 


8 

15 


20 
18 


30 
35 


32 
37 


11 


30 


45 


47 


3 
9 


25 
25 


55 
55 


60 
65 


10 


32 


65 


70 


12 
13 


40 
50 


50 




16 


20 


50 


52 



I.e A 20 843 



0057839 



10 



- 49 - 



Belsplel 18 

100 Telle Polyether 1 mit einer Temperatur von 70 "C, 
25 Telle 2-Iso|a:opoxyphenyl-N-inethyl-carbainat (Insek- 
tlzld), 10 Telle 3-Phenoxy-4-fluor- -cyanobenzyl-2 ,2- 
dlmethyl-3-/2- (4-chlorphenyl) -2-chlorvinyl/-cyclopro- 
pancarboxylat (Insektlzid) , 2,5 Telle Dibutylzinndi- 
laxirat und 5,5 Telle Polyisocyanat 2 werden l^jtenslv 
vermlscht. Das erhaltene Gel kann in Form von- Flatten, 
Strelfen oder Pornik8rpern an Nutztleren, vt±g Rindern, 
in geeigneter Weise am Schwanz, Hals, an den HSrnem 
Oder Ohren (Ohrmarken) befestigt werden. Auf diese 
Weise slnd die Tiere wochenlang gegen zahlrelche 

schSdliche tierische Parasiten (Ektoparasiten> ge- 
schutzt. 

15 Belsplel 19 

100 Telle Polyether 1, 15 Telle Dlphenyl-acetylenyl- 
imidazolyl-methan (Alglzld) , 2 Telle Dibutylzinn- 
dllaurat und 5 Telle Polyisocyanat 2 werden Intensiv 
vermlscht. Nach 15 Mlnuten erhSlt man e In elastisches 
,?0 Gel. Eln derartiges Gel 1st zur Beschlchtung von z.B. 
Schiffen, Seetonnen oder Kalmauem im Dnterwasser- 
berelch geeignet, urn den Bevuchs von Algen, Seepocken, 
Mlesmuscheln und anderen Meereslebewesen zu verhln- 
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Belsplel 20 

100 Telle Poly ether 3, 5 Telle MentJiol, 2,5 Telle 
Diiutylzinndllaurat und 8 Telle Polylsocyanat 2 wer- 
den intensiv veinuischit • Die erhaltene Reaktionsml- 

5 schung wlrd auf eln engmaschlges s-tei£es Ktmststof f- 
git-ter aus Polyethylen auf gegossen und erstarrt Inner- 
halb von 30 Minuten zu elner elastischen Gelmasse. 
Eln derartiger Menthol-haltlger Strip kann fOr medi- 
zinlsche Zwecke (Inhalation von Menthol) verwendet 

10 warden- 

Belsplel 21 

100 Telle Polyether 1,5 Telle Nonylphenol, 5 Telle 
Dodecylbenzyldlmethylainmonlum-chloridj 1,5 Telle 
Dibutylzinndllaurat und 5 Telle Polylsocyanat 2 

15 werden Intensiv vermlscht. Das Reaktlonsgemlsch wlrd 
In elne offene Foznn mlt den iU^iaessungen 1x2x10 cm 
gegossen. Der erhaltene Gelstab wlrd in elne 2x2x10 cm 
groBe Schale gelegt, die im Toilettenbecken in ge- 
elgneter Form derart befestlgt wlrd, daB das Gel 

20 belm Wassersptilen jewells stark gewassert wlrd. Auf 
dlese Welse lEfit slch eine IMngerfristlge Deslnfek- 
tlon des ToUettenbeckens erzlelen. 

Belsplel 22 

100 Telle Polyether 3, 30 Telle Kallumdichroinat/Penta- 
25 chlorphenl (1:1), 3 Telle Dibutylzinndllaurat und 8 
Telle Polylsocyanat 2 werden intensiv vermlscht. 
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Das erhaltene Re^tionsgemisch wlxd a«f eln Polyester- 
gewebe In 5 nmi Stfirke aufgetragen, auf welchem das Ge- 
misch zu elnem Gel erhMrtet. Derartig beschichtete 
Polyestergewebe kdnnen In Form von Bandagen zuin Um- 
kleiden von Holzmasten im Obergang^ereleh Erde/tuft 
verwendet werden, um das Holz geg^ PSulnls zu schlit- 



zen« 



Beispiel 23 

100 Telle Polyether 3,15 Telle Natrium-dodecylbenzol- 
sulfonat, 2,5 Telle Dibutylzinndllaurat und 8 Telle 
Polyisocyanat 2 werden Intenslv vermischt vmd auf 
eine 10 mm starke offenzellige Folie aus Polyurethan- 
sehaum (Polyesterbasls) gesprtiht. Bine derartig iai- 
pragnierte Folie, aufgeklebt auf elnem Schwamm aus 
Polyether-Welchschaum, kann zu Relnigungszwecken 
verwendet werden. 

Beispiel 24 

100 Telle Polyether 3 mlt einer Teniperatur von 40 ^C, 
15 Telle 1-Methyl-1-alkylamidoethyl-2-alkyl-imidazo- 
linium-jnethosulfat (kationische quartSre Imidazolin- 
verblndung der Pa. Ashland Chemical, Co., USA; WSsche- 
weichmacher) , 0,2 Telle Hellofast-yellow C.I. No. 
11680, 2 Telle Dibutylzinndllaurat und 6 Telle Poly- 
isocyanat 2 werden intenslv vermischt. Das erhaltene 
Reaktionsgemisch wird In 3 mm starker Schicht auf eln 
Polypropylenvlies gegossen. Nach ca. 10 Minuten erhSlt 
man eine elastlsche Gelschicht. Das gelbeschichtete 
Vlies 1st zum Weichinachen von WSsche in Troimneltrock- 
nern geeignet. 
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Beispiel 25 

a) Herstellung des Gels 

100 Telle Polyether 1 tmd 5 Telle Polylsocyanat 2, 
sowle 1,5 Telle Dibutylziimdilaurat werden innerhalb 
von 1 Minute. In-kenslv vermischt. Nacli 10 Hlnu-ten 
erhalt: man eln trObes, elastlsches Gel, das an 
seiner OberflSche klebfrel ist. 

b) Herstellung der Hohlform aus Gel 

Das nach a) erhaltllche gelfahlge Gemisch kann 
Innerhalb elner Zelt von 1-5 Mlnuten, gerechnet 
ab dem Verxnischxmgsbeglnn # zum Umglefien von z*B. 
elnem Pormtell aus Gips verwendet werden. Nach 
15 Mlnuten, gerechnet ab dem Venalschungsbeginn, 
kann das Glpsmodell entnoramen werden. jyian erhSlt 
elne Gelform mit elnem Hohlraum, dessen Volumen 
und Konturen denjenlgen des entnoimnenen Glpsmodells 
entsprechen. 

Belsplel 26 

' ' » ■ ' 

a) Herstellung des Gels 
10 Telle Polyether 1 
40 Telle Polyether 2, 
50 Telle Polyether 3# 
1,5 Telle Dlbutylzlnndllaurat und 

6 Telle Polylsocyanat 2 
werden innerhalb von 1 Minute intenslv verxalscht. 
Nach 15 Mlnuten blldet slch eln klares, elastlsches 
Gel, dessen OberflMche klebfrel 1st. 
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b) Herstellung der Hohlform aus Gel 

Das nach a) erhfiltllche gelfShige Gemlsch kann 
zum Abfoinnen elnes FormteiXs z.B. aus Epoxid 
verwendet warden. Nach ca. 20 Minuten kann das 

umgossene EpoxidmodelX aus der Gelform entnommen 
werden. Die Gelform weist einen Hohlraum auf , der 
in den Konturen identisch mit denjenlgen des 
Epoxidmodells ist. 

^ Belsplel 27 

0 Analog zu Beispiel 26 werden ein Gel bzw. eine Hohlform 
hergestellt aus 

10 Te lien Poly ether 4^ 
50 Tellen Polyether 5, 
40 Teilen Polyether 6 und 
1,5 Tellen Dibutylziimdilaurat und 
6 Tellen Polyisocyanat 2. 

Belsplel 28 



3^500 Telle Polyether 3, 

700 Telle Polyether 7 uxid 
2.800 Telle Polyether 2 
werden bel elner Teinperatur von 22 •c mittels eines 
Labormischers mit RiihrscheUbe zu elner klaren LSsung 
verrtihrt. Zu die ser LSsung werden 
301 Telle Polyisocyanat 2 
25 unter Rtihren zugegeben und gut verteilt. Zu der nun 
triiben LSsung werden 

105 Telle Dibutylzinndilaurat 
zugegeben und die Miechung 3 Minuten intensiv vermischt. 
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Die wfeiBliGh txiibe LOsung wird in eine vorberei-tete, 
guadratische Undi&llung aus PolyuretJianfolie der Folien- 
stSrke 0,2 ma mit einer Kantenlange von 45 cm gegossen 
und die PolienhQlle luftdicht versohweiBt. Das so 
vorgefertigte Gel-Polster wird auf eine ebene Unterlage 
gelegt und zur Gelreaktion sich selbst iflberlassen, 
wodurch das Gel-Polster seine mechanische Endfestigkeit 
erreicht; und vollbelastet werden kazin. Es ist ein 
weicher, f oriribestandiger, unter Druck def ormierbarer 
Korper« Wird die deforznierende Kraft aufgehoben, geht 
das Gel-Polster in seinen Ausgangszustand zurtick. 

Beispiel 29 

3.500 Telle Polyether 3, 
700 Telle Polyether 7, 
2.800 Telle Polyether 2 und 

35 Telle Dibutylzinndilaurat 
werden in einem Riihrkessel bei 22**C homogen gemischt. 
Die Hischungr wird mittels einer ZahnradpuHxpe einem 
statischen Mischer zugefiihrt. Aus einem getrennten 
Vorratsbehaiter werden die seia Mischer mittels einer 

t 

weiteren Zahnradpuxnpe gleichzeitig. 

473 Telle Polyisocyanat 2 
so 2ugefilhrt> daB zu jeder Zeit das Hischungsverhaltnis 
der beiden Komponenten glelch .ist und dem VerhSXtnis 
der Gesamtmengen entspricht. 

Die aus dem statischen Mischer ausf lieBende weifiliche 
trObe LBsung wird in eine quadrat ische Dmhiillung ge- 
gossen und daraus, wie in Beispiel 28 beschrieben, ein 
Gel-Polster in Form eines Kissens hergestellt. 
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Beispiel 30 

^ 1 .000 Telle Polyether 1, 

50 Telle Polylsocyanat 2 oind 

15 Telle Dlbutylzinndllaurat 
werden mlt Hllfe elnes Laborrtihrers mlt Riihrscheibe 
bei Raumtemperatiir innerhalb von 1 Minute dLntensiv 
vermlsch-b. Nach 10 Mlnuten erh£lt man eln trtibes, 
elas-tlsches, formsiiablles Gel, das slch unter dem 
Elnflufi elner darauf wlrkenden Kraft lelcht defer mier en 
lafit und nach Aafheben der deformlerenden Kraft selnen 
Ausgangszustand wleder einnlnmit. 

Beispiel 31 

1 .000 Telle Polyether 8, 

25 Telle Polylsocyanat 3 und 

30 Telle Dlbutylzinndilaurat 
werden mit Hllfe elnes Laborrtihrers mit elner Ruhrscheibe 
bei Raumtemperatur Innerhalb von 1 Minute intensiv ver- 
inischt. Man erhalt ein velches, elastisches, forrastablles 
Gel/ das slch unter dem EinfluB elner darauf wlrkenden 
Kraft lelcht deformleren ISBt und nach Aufheben der 
deformlerenden Kraft s^inen Ausgangszustand wleder 
einnimmt* 

Beispiel 32 

1.000 Telle Polyether 8, 

45 Telle Polylsocy^uiat 4 und 
30 Telle Dlbutylzinndilaurat 
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werden mit Hilfe eines Laborriihrers geiaaB Beisplel 31 
umgesetzi£--M2Ln erhSlt ein welches, elastlsches, fora- 
stabiles Gel, das slch imter dem EinfluB einer darauf 
wirkenden Kraft leicht deformieren ISflt und nach 
Auf heben der def ormierenden Kraft seinen Ausgangszu- 
stand wleder einnlinmt. 

Beisplel 33 

1.000 Telle Polyether 9, werden mlt 

50 Tellen Polylsocyanat 4 und 

30 Tellen Dlbutylzlimdllaurat 
analog Beisplel 31 zu elnem weichen, elastischen, foann- 
stab lien Gel, das slch. unter dem EinfluB elner darauf 
wirkenden Kraft leicht verfonnen laBt und nach Aufheben 
der def ormierenden Kraft seinen Ausgangszustand wleder 
elnnimmt, umgesetzt. 

Beisplel 34 

Das Beisplel zelgt die erf IndungsgemaBe Mitverwendting 
von Weichmachungsmitteln. 

490 Telle Polyiether 3, 

480 Telle Dlbutyladlpat , 
30 Telle Polyisocyanat 2 und 
15 Telle Dlbutylzinndilaurat 
werden gemaB Beisplel 31 zu einem welchen, elastischen, 
formstabilen Gel limgesetzii, das slch unter dem 
EinfluB einer darauf wirkenden Kraft leicht deformieren 
ISBt und nach Aufheben der def ormierenden Kraft seinen 
Ausgangszustand wleder einnlmmt. 
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Be i spiel 35 

Das Beispiel zeigt ebenfalls die erf indiangsgemafle Mit- 
verwendung von Weichmachungsmitteln. 
508 Telle Polyether 3 , 

450 Telle eines Alkylsulf onsSureesters von Phenol/ 

27 Telle Poly isocyanat 2 und 

15 Telle Dlbutylzinndllaurat 
werden gemSB Beispiel 31 zu einem weichen^ elastischen, 
foriastabilen Gel umgesetzt, das sicli unter dem EinfluB 
einer darauf wirkenden Kraft leicht defonnieren laBt 
und nach Aufheben der deformierenden Kraft seinen 
Ausgangszustand wieder einninaat. 

Beispiel 36 

484 Telle Polyether 3, 

450 Telle Alkylsulf onsaureester von Phenol, 

51 Telle Polyisocyanat 4 und 

15 Telle Dlbutylzinndllaurat 
werden gemSB Beispiel 31 zu einem weichen, elastischen, 
formstabilen Gel umgesetzt, das sich unter dem EinfluB 
eiiier darauf wirkenden Kraft leicht deformieren laBt 
und nach Aufheben der deformierenden Kraft seinen 
Ausgangszustand wieder einnimmt. 

Beispiel 37 

Analog zu Beispiel 25 werden unter Variation der OH- 
bzw. NCO-Funktionalitat der Ausgangskomponenten Gele 
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hergestellt, wobei die Isqcyanat-Kennzahl jeweils 50 
betrug. Die Eigenschaf ten der so erhaltenen Gele sind 
in der nachf olgenden Tabelle zusammengestellt; 
"fliissig" bedeutet, daB infolge zu niedriger Funktiona- 
litat noch keine Gelstruktur ausgebildet wurde. 

Als isocyanaiJcomponente wurden Polyisocyanai: 1, Poly- 
isocyanat 2 bzw. Gemische daraus lait der angegebenen 
laittleren KCO-Fuiiktionalitat verwendet; die Polyol- 
komponente bestand aus den Polyolen 2, 10 bzw. 11 bzw. 



1 : 1 -<3einischen von 


2 und 


10 bzw. 10 uBd 11 . 




lUriktionalitat: 














2 1 


2,3 


2r75 


3,25 


4 


• 

2 ■ 








flOssig 1 


sehr vflBict 


2,1 








sehr 


vfleidh 


2/2 






fltissig 


vseich 


hart: 


.2,3 






sehr 
\geidh 


vieidh 




2,4 






sehr 
veich 






2,6 




fltissig 








2,8 




isehr 'weicb 








3/1 












3/6 


fliisslg 


I hart 

4 




■ 





Beispiel 38 



Analog zu Beispiel 37 wurde die AbhSngigkeit der Gel- 
konsistenz von der FnnktionalitSt fiir die Xsocyanat- 
Kennzahl 30 xintersucht. Als Hydroxy Ikonrponente warden 
die Polyole 10, 11 # 8 bzw. ein Isl-Gemisch aus 11 und 8 
verwende-t. 
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10 



Ftizdctlcnalitat 



OH 



2 

2,1 

2,15 

2/2 

2,3 

2,4 

2,8 

3,6 

Beispiel 39 



2,75 



sehr vjeich 



fljQssig 
sehr weicdi 



4,8 



fltlssig 
fltissijg 
sehr 

ssihr veich 



flOsslg 
sehr vseich 
wsich 



hart 



hart 



15 



In Anaiogie zu Beispiel 37 wurde die Abhangigkeit der 
GeUconslstenz von Isocyanatkennzahl uhd NCO-Punktiona- 
lit at untersucht. Als Polyolkomponente vmrde ein 
1 : 1 -Gemisch der Polyole 2 und 12 eingesetzt, als Iso- 
cyanatkoiiiponen-be Gemische der Polylsocyanate 1 und 2 
mit der angegebenen mittleren NCO-FunktionalitSt. 



Fuxikticnalitat; 





2,6 


2,8 


3,0 


3,2 


55 


sehr welch 








52,5 


flQssig 


• 






. 50 


flQssig 


weijch 






47,5 


flOssig 


s^ir weich 




hart 



20 
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Beispiel 40 



AbhMhglgkeit der Ge Ikons Is tenz von der NCO-Punktionali- 
tat bei konstanter Xsbcyanatkehnzahl (50) und OH- 
Fimktionalitat (3) . 



Versuch 1 



Versuch 2: 



Polyolkoniponeniie • Polyol 6 
XsocyanatJcomponen-besGejalsche aus Poly-- 

Isocyanatien 1 xjoid 2 
Polyolkomponen'te : Polyol 4 /Polyol 6 (1 
Isocyana1:komponente:w±e Versuch 1 



1) 



NCO-Funktionalitat 



Versuch 1 



Versuch . 2 



2 

2,1 

2,3 
2,4 
2,6 

2r8 , 

Beispiel 41 



fiassig 
fliissig 
sehr welch 
welch 

weich - har-t 

hart 

hart 



fliissig 

sehr weich - weich 
weich 

weich -r hart 

hart 

hart 
sehr hart 



Abhangigkeit der Gelkonsistenz vom MischungsverhSltnis 
Polyether mit primSren Hydroxy Igruppen/Polyether mit 
sekundSren Hydroxy Igruppen. 

Xsocyanatkenn^sahl: 35 . 

Isocyanatkoinponente:Polyisocyanat 2 

Die Gele werden analog zu Beispiel 25 hergestellt. 
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Versuck 


Polyol 6 {%) 


Polyol 4 (%) 


GeUconslstenz 


1 


0 


100 




2 


5 


95 


welch 


3 


15 


85 


weich-hart 


4 


25 


75 


hart 


5 


35 


65 


3ehr hart 


6 


45 


55 


hart 


7 


75 


25 


hart 


8 


100 


0 


weich-^hart 



IQ Beisplel 42 

par Versuch 5 von Belsplel 41 wurde untersucht, wieviel 
des (praktisch nicht mitreagierenden) Polyols 4 bei 
sonst gleicher Bezeptur dem Reaktionsansatz zugesetzt 
werden kann, so dafi noch ein Gel erhalten wird. Wie 
15 die nachfolgende Tabelle zeigt, liegt die Grenze der 
Gelblldung fiir die gewShlten Aasgangskomponenten etwa 
bei elner Zusamroensetzung, die (theoretisch berechnet:) 
28 % Polyarethanmalirix und 72 % freiem Polyol entspricht. 



20 


(Telle) 














Polyol 6 


35 


35 


35 


35 


35 




Polyol 4 


65 


too 


105 


120 


150 


;-*■=.■• . . 


Polyisocy- 












25 


anat 2 


7 


7 


7 


7 


' 7 


Dibutylziim- 






• 








dllaurat 


3 


3 


3 


4 


5 




% Polyurethan- 














matrlx 


38 


29 


28 


25 


21 


30 


Konslstenz 


sehr har- 


sehr 


sehr 


Gelte li- 


fllissig 




tes Gel 


wel- 


wel- 


chen in 








ches 


ches 


FlQsslg- 










Gel 


Gel 


keit 
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Belsplel 43 

Belspiel 42 warde wiederholt fiir Versuch 7 aus Bei- 
spiel 41. Die Grenze der Gelbildung lag hier bei ca 
27 % Polyurethanmatrix. 



Rezeptur 
(Telle) 

Polyol 6 
Polyol 4 

Polyisocya- 
nat 2 

Dibutylzinn 
dilaurat 



% Polyurethan- 
matrix I 38 

Konsistenz 



1 ^ 1 


75 j 


1 


75 


1 7 ■ ■- 


7 1 


1 ^'^ 


1 ^'^ 1 


1 28 


26 1 



Gel 



wei-lsehr welH 
ches Gelfl 
teilwelsel 

fiassig 



24 

Gelteil- 
chen in 
Fllissig' 
keit 



Beispiel 44 

par die Polyisocyanate 2, 3 und 4 wurde untersucht, 
welche isocyanatkennzalxl mlndestens eingelialten werden 
imiBr urn bei der Reaktion mit verschiedenen Polyolen 
nach der Arbeitsweise von Beispiel 25 ein Gel zu erhalten 
Die gefundenen Grenzwerte der Isocyanatkennzahl sind 
in der nachf olgenden Tabelle zusairanengestellt. 
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Polylsocyanat 



Nr. 








Polyol Nr. 


2 


4 


3 


A 
O 


20 


30 


32 




18 


35 


37 


11 


30 


45 


47 


3 


25 


55 


60 


9 


25 


55 


65 


10 


32 


65 


70 


12 


40 






13 


50 






16 


20 


50 


52 

• 



# 

Belspiel 45 



In Analogie zu den Belsplelen 25 vind 26 warden mit den in 
der nachstehenden Tabelle angegebenen Rezepturen Gele 
und Abforxnmassen hergestelll:. Der verwendete Welchinacher 
war Dibutyladipat; der Katalysator Dibutylzinndilaurat. 



Le A 20 843 



0057839 



- 64 - 




Le A 20 843 
* 



0057839 



- 65 • 



Patent an sprtlche 

1) Gele, bestehend aus 

(1) 15 - 62 6ew«-%, bezogen auf die Suinme aus (1) 
und (2) , einer hochmolekularen Matrix 

und 

(2) 85 — 38 Gew.-%|. bezogen auf die Summe aus (1) 
und (2) , eines in der Matrix dxirch Nebenva- 
lenzkrafte fest gebundenen flussigen Disper- 
sionsmlttels , sowie gegebenenfalls 

(3) 0 -100 Gew.-%, bezogen auf die Siiirane aus (1) 
und (2) , an Pttll- und/oder Zusatzstof f en , 
sowie gegebenenfalls Katalysatoren fiir die 
Isocyanat-Polyadditionsreakt ion r 

dadurch gekennzeichnet, dafi 

a) die hochmolekulare Matrix ein kovalent ver- 
netztes Polyurethan ist und 

b) das fliissige bispersionsmittel aus einer oder 
mehreren Polyhydroxylverbindungen mit einem 
Molekulargewicht zwischen 1000 und 12 000 
und einer OH-2ahl zwischen 20 und 112 be- 
steht, wobei das Dispersionsmittel im wesent- 
lichen keine Hydroxylverbindungen mit einem 
Molekulargewicht unter 800 enthSlt^ und ge- 
gebenenfalls 
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c) 0,1 bis 50 Gew.— % an Wlrks-toffen als Zusa1:z- 

r 

stof fe in der wirkstof fhaltigen Gelmasse ent- 
hal-ten slnd. 

» * 

2) Gele nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet^ 
5 daB sie aus 20 - 57 Gew.-% der hochmolekularen 

Mai:rlx iind 80 - 43 Gew.-% des fltissigen Disper- 
slonsmi't'tels bestehen,. und daB die hochmolekulare 
Mateix ein Umsetzungsprodukt aus einem Oder mehreren 
Polyisocyanaten und einer oder mehreren Polyhydroxyl- 
10 verbindungen mit einem Molekulargewicht zwischen 

1000 und 12 000 und einer OH-Zabl zwischen 20 und 
112 ist, wobei das Produkt aus NCO-Funktionalitat 
der Poly isocy ana te und QH-Punktionalitat der Poly- 
hydroxylyerbindungen mindestiens 5,2 betragt. 

15 3) Gele nach Anspriichen 1 und 2, dadtirch gekennzeichnet , 

daB das fliissige Dispersionsmittel eine oder 
mehrere Polyhydroxylverbindungen mit einem 
Molekulargewicht von 1700 - 6000 und einer OH- 
Zahl von 28-84 ist. 

20 4) Gele nach Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekenn- 

zeichnet, daB Wirkstof fe aus der Gruppe der 
Biozide, Duftstoffe# Farben, Detergentien und 
Waschhilfsmittel, Stempelr und Druckfarben, 
Alterungsschiitzmittel^ Gleitmittel \ind Anti- 

25 statika, Reinigungs- und Pf legemittel , Anti- 

foulingmittel und Holzschutzmittel# sowie 
Pf lanzeimShrstoffe, Frischhaltemittel und 
Wachstumsregulatoren enthalten sind. 
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5) Verfahren zur Herstellung von gegebenenfalls 
wixkstof fhaltlgen^ wasserfrelen Gelmassen auf 

*dcr Basis von Polyurethangelen , dadurch ge- 
kexmzelchnetf dafi roan 

w 

a) ein pder inehrere Di- und/oder Polyisocyana'te 

b) einer oder inehreren Polyhydroxylverbindungen 
mil: elnem Molekulargewlcht zwlschen 1000 tind 
12 000 und einer OH-Zahl zwischen 20 und 112, 
gegebenenfalls 

c) 0,1 bis 50 Gew»-% an Wirkstoffen, 
gegebenenfalls 

d) Kat:alysatoren fttr die Reaktion zwischen Iso- 
cyanat*- und Hydroxy Igruppen , 

sowie gegebenenfalls 

e) aus der Polyureiihanchemie an sich bekann-ben 
Full- und Zusat:zs-bof f en 

umsetzt, wobei die Isocyanatkennzabl zwischen 15 
und 50 liegt, 

das Produki: der Funktionalit:^ten der Polyurethan- 
blldenden Komponenten mindestens 5,2 betragt und 

die Polyhydroxylverbindungen im wesent:lichen frei 
an Hydroxylverbindungen mit einem Molekular- 
gewicht unter 800 sind. 

6) Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, 
da£ die Polyhydroxylverbindungen ein Holekular- 
gewicht zwischen 1700 und 6000 aufweisen, as Pro- 
dukt. der Funktionalitaten der Polyurethan- 
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bildenden Komponenten mlndestens 6,2 betrSgt und 
daB gegebenenf alls 0,5 bis 35 Gew.-% an Wlrk-- 
stoffen in Polyolverbindungen geldsi: Oder dis-^ 
perglerf: verwende^ werden. 

5 7) Verfahren nach Ansprtichen 1 bis 6, dadurch gekenn- 

zeichne-t, dafi Wlrks-toffe aus der Gruppe der Bio- 
zide, Pharmazeu-tika , Naturs-toffe wle etherisclie 
Ole, Duf t:s1:o££e , Farben, De-bergen-bien und Wasch- 
hilf smii:t:el, S-tempel* und Druckfarben, Alterungs- 

10 schutzmittel, Gleitmittel und An'tls1:a1:ika , Rei- 

nlgungs^ und Pflegemittiel, An-tlfoulingxaititiel und 
Holzscbut:zjiilt:t:el, sowie Pflanzennahrs^offe, 
Frischhal'bemi'b'tiel und Wach.st:uinsregula1:oren ver-* 
vendel: werden , velche frel von reakliiven Gruppen 

15 sind, die uni^er den Bedingungen der Gelblldung 

wel-tgehend oder volls-t&idlg unter Flxlerung 
reagleren. 

8) Verwendruig von Gelen nach Anspriichen 1 bis 7 als 
Abfonmna'terialien und Eingufimassen. 

20 9) Verwendting von Gelen nach Anspruch 8 zum Ab— 

formen von 6egenst:SLnden durch UmgleBen des ab~ 
zuformenden KOzrpers mil: einer gelbildenden Masse 
und Bniinahme des Formkdrpers nach der Gelblldung, 
dadurch gekennzeichne^, dafi man den KSrper mit 

25 einer Mischung aus 

a) einem oder mehreren Polyisocyanaben , 
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b) elner Oder inehreren Polyhydroag^lverbindungen 
mit einem Molekulargewicht zwlschen 1000 tind - 
12 000, and einer OH-Zahl zwlschen 20 und 11, 

c) gegebenenfalls Katalysatoren fiir die Reaktion 
zwlschen Isdcyanat:- xmd Hydroxylgruppen sowie 
gegebenenfalls 

m 

d) aus der Polyureiihancheinle an slch bekannt;en 
FUll- und Zusa-tzstoffen 

gegebenenfalls in mehreren Schicht;en mit gegebenen- 
falls unterschledlicher Zusammenseiiziing lungiefit:, 
wobel 

diese Mischung im wesentlichen frei ist an 
Hydroxylverbindungen mit einem Molekulargewicht 
unter 800, 

die Xsocyanatkennzahl zwlschen 15 und 60 liegt 

und das Produkt der FunktionalitMt der polyurethanr- 
bildenen Komponenten iaindestens 5,2 betragt, 

die Mischimg gelieren lafit und entf ormt . 

* 

10) Verwendung von wirkstoffhaltigen Gelen nach 

Anspruch 4 , als Wirkstof f trSger mit Depotwirkung , 
dadurch gekennzeichnet, dafi sie zur ISngerfristigen 
Abgabe der Wirkstof fe aus den Gelformteilen in Form 
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von 

duf 1:st:of fhaliilgen Fozm1:ellen zur Beduftung von 
R£umen, 

In Form von insek1:lzidhalt±gen Fona-bellen zur 
Bekampfung von Fliegen und Ungezlefer, 

±A Form von desodorislerenden Formtellen zur 
Ubertragung au£ die Haut, 

±n Form von dennatologlsche Wlrkstoffe en1:hal1;enden 
Pflasiiern Oder 

±n Form von Druck- nnd S-bempelplat^-ten geringer 
Trocknungs-bendenz 

exngesetizt: werden. 



A 20 843 



0067839 



^IJ ^^uSrt*^ EUROPAlSCHER RECHERCHENBERICHT 



einschlAgige dokumente 



Kalegorie 



Kennzeicnnung .des Dokuments mit AnpabiB. soweit erfordertich. der I betrim 
maBfleblichenTelle [ An»pruch 



EP - A1 - 0 016 652 (M.P. EMBREY et al.) | 1,4,7, 

10 



* AnsprOche 1* 5, 6, 8, 19 * 



DE - C - 1 168 075 (BAYER AG) | t 

* Spalte 2, Zeile 28 bis Spalte 3, Zeile 
11 * 



DE - Al " 2 754 249 (T. FUKUOKA) 

* Anspriiche 1, 3, 4, 7, 10; Seitc 13, 

Absatz 2; Seite 16, Absatz 1; Seite 

22, Absatz 2 * 

D£ - Al - 2 347 299 (BAYER AG) 



A,7,10 



Der vorltegende Recherche nb^richt wurde lur alio Patentanspruche erstellt 



L 



Berlin 



AbschiufidaiuO} <3c pecher 



Pfuler 



Ntimmer der Anmeldung 

EP 82 10 0430«6 



KLASSJFIKATION DER 
ANMELDUNQ (intCl.^) 



C 08 L 


75/04 


1 C 08 G 


18/08 


C 08 G 


18/42 


C 08 G 


18/48 


C 08 J 


3/02 


j B 01 J 


13/00 


1 A 01 N 


25/18 


1 A 61 K 


7/32 


j A 61 K 


7/40 


J B 27 K 


3/14 


J B 29 C 


1/02 


j C 11 D 


1 7/04 


1 RECHEftCHIERTE 1 


1 SACHG£B]ETE(IntCl3} 


A 01 N 


25/18 1 


A 61 K 


9/52 


B 01 J 


13/00 


B 27 K 


3/14 


B 29 C 


1 3/00 


C 08 G 


18/08 


C 08 G 


18/10 j 


C 08 G 


18/40 


C 08 G 


18/^8 1 


• C 08 J 


3/02 


C 08 L 


75/0i4 


C 08 L 


75/0? 



KATEGORtE DER 
GENANNTEN DOKUM ErTTE 

von besonderer Bedeutung 
allein betrachtet 
Y: von besonderer Bedeutung fn 
VerbifkHung mit einer anderen 
Verotfentlichung dersetben 
Kstegone 
A: techfiologi3Cher Kintergrund 
O: nichtschrittiiche Offenbarung 
P: Zwtschenliteratur 

dar E/findung zugrunde fie- 
gendeTheorien oder Grund* 

ktteres Patentdokument. das 
jedoch erat am Oder nach dem{ 
Anmeidedatum veroffentlichf 
worden ist 

in der Anmeldung angetuhrtes 
DoXument 

ftus andern Grunden ange- 
tuhrtes Dokumeni 



T: 



Id 

L: 



I &: Miighed der giaichen Patent- 
IsmiJie. Obereinsiimmendesi 
Dokumeni 

WIBMER 



